Copy for the Elected Office (EOAJS) 

PA . ,_iMT COOPERATION TREATY 



PCT/TR99/00036 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule92bis.1 and 
Administrative Instructions, Section 422) 


To: 

DIPK^ON Elizabeth Anne 
Reckitt Benckiser Pic 
Group Patents Department 

L/aMoUliI Lollc 

Hull HU8 7DS 
ROYAUME-UNI 


Date of mailing (day/month/year) 
14 March 2001 (14.03.01) 


Applicant's or agent's file reference 
PCT/INT-D 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCTrTR99/00036 


International filing date (day/month/year) 
29 July 1999 (29.07.99) 



1. The following indications appeared on record concerning: 



X the applicant [x] the inventor Q the agent the common representative 


Name and Address 

WAESCHENBACH, Guido 
Blutenweg 41 
D-69198 Schriesheim 
Germany 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 
| | the person the name X the address | | the nationality X the residence 


Name and Address 

WAESCHENBACH, Guido 
4 Winding Ridge 
Oakland 

New Jersey 07436 
United States of America 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 
US 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 



3. Further observations, if necessary: 



4. A copy of this notification has been sent to: 
| X | the receiving Office 
| | the International Searching Authority 
| | the International Preliminary Examining Authority 



| | the designated Offices concerned 
| X| the elected Offices concerned 
[ | other: 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

Sean Taylor 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 



003894691 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



Copy for the Elected Office (EO/US) 
PA . JNT COOPERATION TREATY 



PCT7TR99/00036 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative Instructions, Section 422) 


To: 

nirk'^ON PI i7ahpth Annp 
LMOIxOvJIN, CLI£aUcU>/ Millie 

Reckitt Benckiser Pic 
Group Patents Department 
Dansom Lane 
Hull HU8 7DS 
ROYAUME-UNI 


Date of mailing (day/month/year) 
14 March 2001 (14.03.01) 


Applicant's or agent's file reference 
PCT/INT-D 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/TR99/00036 


International filing date (day/month/year) 
29 July 1999 (29.07.99) 



1. The following indications appeared on record concerning: 
| | the applicant | | the inventor 



the agent | | the common representative 



Name and Address 

DERIS PATENTS AND TRADEMARKS 

AGENCY LIMITED 

Inebolu Sok. Nc: 3 

Derya Han Kat: 5 

Kabatas 

Setustu 

80040 Istanbul 

Turkey 


State of Nationality 


State of Residence 


Telephone No. 

90 212 252 61 22 


Facsimile No. 

90 212 293 76 76 


Teleprinter No. 


2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 

X the person Q the name the address Q the nationality Q the residence 


Name and Address 

DICKSON, ELizabeth, Anne 
Reckitt Benckiser Pic 
Group Patents Department 
Dansom Lane 
Hull HU8 7DS 
United Kingdom 


State of Nationality 


State of Residence 


Telephone No. 

44 1482 582909 


Facsimile No. 

44 1482 582902 


Teleprinter No. 



3. Further observations, if necessary: 



4. A copy of this notification has been sent to: 
[ X | the receiving Office 
| | the International Searching Authority 
| [ the International Preliminary Examining Authority 



| [ the designated Offices concerned 
| Xj the elected Offices concerned 
| | other: 





Authorized officer 


The International Bureau of WIPO 




34, chemin des Colombettes 


Sean Taylor 


1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22)338.83.38 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 



003894690 



THIS RAGE BLANK Mm 



Copy for the Elected Office (EO/US) 
PA , cNT COOPERATION TREATN 



PCT/TR99/00036 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF THE RECORDING 

OF A CHANGE 

(PCT Rule92bis.1 and 
Administrative Instructions, Section 422) 


To: 

DICKSON, ELizabeth, Anne 
Reckitt Benckiser Pic 
Group Patents Department 
Dansom Lane 
Hull HU8 7DS 
ROYAUME-UNI 


Date of mailing (day/month/year) 
14 March 2001 (14.03.01) 


Applicant's or agent's file reference 
PCT/INT-D 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/TR99/00036 


International filing date (day/month/year) 
29 July 1999 (29.07.99) 



1. The following indications appeared on record concerning: 

X the applicant Q^] the inventor the agent the common representative 


Name and Address 

BENCKISER N.V. 
Schiphol Airport 

WTC AA Schiphol Boulevard 229 
NL-1118 BH Amsterdam 
Netherlands 


State of Nationality 
NL 


State of Residence 
NL 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 
[ | the person X the name X the address Q the nationality the residence 


Name and Address 

RECKITT BENCKISER N.V. 
Kantoorgebouw De Appelaer 
De Fruittuinen 2-12 
2132 NZ Hoofddorp 
Netherlands 


State of Nationality 
NL 


State of Residence 
NL 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


3. Further observations, if necessary: 

RECKITT BENCKISER N.V.is now the sole Applicant f or all Designated States except the 

United States of America. BENCKISER TEMIZLIK MALZEMESI SANAYI VE TICARET A.S. is no longer 

a joint Applicant. 


4. A copy of this notification has been sent to: 
|~Xj the receiving Office (^) the designated Offices concerned 
| | the International Searching Authority |jX] the elected Offices concerned 
[ the International Preliminary Examining Authority | | other: 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

Sean Taylor 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 



003894702 



THIS PAGE BLANK (u SPTO| 



Copy for the Elected Office (EO/US) 

PA. ^NT COOPERATION TREATY 



PCT/TR99/00036 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative Instructions, Section 422) 



Date of mailing (day/month/year) 
14 March 2001 (14.03.01) 



Applicant's or agent's file reference 
PCT/INT-D 



International application No. 
PCT/TR99/00036 



To: 



DICKSON, ELizabeth, Anne 
Reckitt Benckiser Pic 
Group Patents Department 
Dansom Lane 
Hull HU8 7DS 
ROYAUME-UNI 



IMPORTANT NOTIFICATION 



International filing date (day/month/year) 
29 July 1999 (29.07.99) 



1. The following indications appeared on record concerning: 

X the inventor 

Q the agent 



X the applicant 



□ 



the common representative 



Name and Address 

WIEDEMANN, Ralf 
Westendstrasse 16 
D-67059 Ludwigshafen 
Germany 



State of Nationality 
DE 



State of Residence 
DE 



Telephone No. 



Facsimile No. 



Teleprinter No. 



2 The International Bureau hereby notifies the applicant thatthe following change has been recorded concerning: 
□ the person [j the name [x] the address [J the nationality [J the reSide " Ce 

Name and Address 

WIEDEMANN, Ralf 
Langgaesserweg 10 
64347 Griesheim 
Germany 



State of Nationality 
DE 



State of Residence 
DE 



Telephone No. 



Facsimile No. 



Teleprinter No. 



3. Further observations, if necessary: 

4. A copy of this notification has been sent to: 
| X| the receiving Office 

[ | the International Searching Authority 



| | the designated Offices concerned 
| X| the elected Offices concerned 
I | other: 





Authorized officer 


The International Bureau of WIPO 


Sean Taylor 


34, chemin des Colombettes 


121 1 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone Na: (41-22) 338.83.38 

' ' 003894692 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 



THIS PAGE BLANK (us*"' 



PAT^T COOPERATION TREATY % 



PCT/TR99/00036 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF TRANSMITTAL 
OF COPIES OF TRANSLATION 
OF THE INTERNATIONAL PRELIMINARY 

FXAMINAHDN RFPT4RT 

(PCT Rule 72.2) 


To: 

DERIS PA 
AGENCY 
Inebolu S 
Derya Hai 
Kabatas 
oetustu 
80040 1st; 
TURQUIE 


TENTS AND TRADEMARKS- • 




I'WfcMfEIVEb WWW TMAMUft ' 






: 13.MAR2001 










IPMS No 






ftk c ,? rr - No : 






Date of mailing (day/month/year) 
16 February 2001 (16.02.01) 


Out Corr. No : 










Applicant's or agent's file reference 
PCT/INT-D 


1 


MPORTANT NOTIFICATION 




International application No. 
PCTTR99/00036 


International filing date (day/month/year) 
29 July 1999 (29.07.99) 




Applicant 

BENCKISER N.V. etal 



1 . Transmittal of the translation to the applicant. 

The International Bureau transmits herewith a copy of the English translation made by the 
International Bureau of the international preliminary examination report established by the 
International Preliminary Examining Authority. 
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It is the applicant's responsibility to prepare and furnish such translation directly to each elected 
Office concerned (Rule 74.1). See Volume II of the PCT Applicant's Guide for further details. 
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International filing date {day/month/year) 
29 July 1999 (29.07.99) 



Priority dale (day/month'year) 
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international Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
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Applicant 



BENCKJSER N.V. 



This Internationa, preliminary examination report has been prepared by this Internationa, Preliminary Examining 

Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



_ sheets, including this cover sheet. 



• a AxnsiFYFS i e sheets of the description, claims and/or drawings which have 
?see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 49 sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 

Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 

Oi^icns cnd^plar.stictis supporting -such statCiiieru- 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



Date of submission of the demand 

28 February 2000 (28.02.00) 


Date of completion of this report 

06 November 2000 (06. 1 1 .2000) 


Name and mailing address of the IPEA/AT 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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Basis of the report 



This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets M have been furnished, o the receiving Office '"'"^VlZTemsT 
undl, Article 1 4 are referred to in this report as "originally filed" and are no, annexed to the report smce they do not contain amendments ). 



□ 



the international application as originally filed. 



the description, pages , 
pages 
pages 
pages 



1-38 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



. as originally filed, 
filed with the demand, 
filed with the letter of 
filed with the letter of 



16 Mav 200QM 6.05. 2000) 



39-48 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



16 Mav 2000 (16.05.2000) 



the drawings, 



sheets/fig . 
sheets/fig t 
sheets/fig 
sheets/fig 



2 pages 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I | the description, pages 

1 | the claims, Nos. 



I | the drawings, sheets/fig 



□ This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) Claims 

Claims 

Inventive step (IS) Claims 

Claims 

Industrial applicability (IA) Claims 

Claims 

2. Citations and explanations 

1. This report makes reference to the following 

documents cited in the search report of 22 December 
1999: 

DE-A-20 07 413 describes detergent mouldings 
comprising a plurality of outer .shells and a core 
composed of detergent active substances and/or 
additives . 



1-51 



1-51 



1-51 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



DE-A-20 65 153 describes multicomponent detergent 
mouldings comprising a filler and a sheath which 
consists essentially of sodium silicate and other 
standard detergent components. 

WO-A1-98/45392 describes a dishwasher detergent 
comprising weakly foaming or non-foaming detergents 
and a water-insoluble guaternary ammonium compound 
with antimicrobial activity. 

DE-C-23 60 30 discloses a package for chemical, 
oxygen-releasing bleaching agents, such as sodium 
peroxide, in a washing powder, the container filled 
with bleaching agent being tightly closed at both 
ends by loose lids retained on the container by a 
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substance with a low melting point. 



2. It is noted that the priority claim of the present 
application was assumed without further examination 
to be valid without limitations- Consequently, 
document WO-A1-98/45392, which was published after 
the priority date of the present application, was 
not taken into account when assessing novelty and 
inventive step. 

3. Claim 1 

None of the international search report citations 
describes a composition having all the features of 
the composition as per Claim 1 of the present 
application. 

Claim 1 therefore meets the requirements of PCT 
Article 33(2) and (3). 

Claims 2-51 describe advantageous embodiments of the 
composition as per Claim 1, as well as a method for 
using the same, and therefore meet the requirements 
of PCT Article 33(2) and (3). 

The subject matter of the application is therefore 
clearly industrially applicable. 
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(54) Title: COMPOSITION FOR USE IN A WATER RESERVOIR 

(54) Bezeichnung: ZUSAMMENSETZUNG ZUR VERWENDUNG IN EINEM WASSERRESERVOIR 




(57) Abstract 

The invention relates to a composition for use in a water reservoir in kitchens or sanitary installations, which is characterized in 
that it consists of a base composition which becomes active substantially after it is added to a first quantity of water placed into the water 
reservoir, at least one particle having at least one core which contains at least one substance which substantially becomes active after 
the first quantity of water has been at least partly withdrawn from the water reservoir and fresh water has been added into same; and a 
coating which substantially fully encloses the core(s) and contains at least one compound whose solubility increases as the concentration 
of a specific compound in the surrounding medium decreases. The invention provides for means to prevent a significant dissolution of the 
coating or a significant detachment of the coating from the core(s) until fresh water has been added to the water reservoir. 



(57) Zusammenfassung 

Zusammensetzung zur Verwendung in einem Wasserreservoir im Ktichen- oder Sanitarbereich, gekennzeichnet <turch eine 
Basiszusammensetzung, die ihre Funktion im wesentlichen nach Zugabe zu einer ersten Wasserbeschickung des Wasserreservoirs entfaltet; 
und mindestens ein Teilchen, mit mindestens einem Kern, der mindestens eine Substanz umfaBt, die ihre Funktion im wesentlichen nach 
zumindest teilweiser Entleerung der ersten Wasserbeschickung aus dem Wasserreservoir und Zulauf von Frischwasser zu diesem entfaltet, 
und einer den (die) Kern(e) im wesentlichen vollstandig umgebenden Umhiillung, die mindestens eine Verbindung umfaBt, deien Loslichkeit 
mit sinkender Konzentration einer spezifischen Verbindung im umgebenden Medium zunimmt; wobei Mittel vorgesehen sind, um bis zum 
Zulauf von Frischwasser zum Wasserreservoir eine wesentliche Auflftsung der Umhullung oder eine wesentliche Ablosung der Umhiillung 
vom Kern (von den Kemen) zu verhindern. 
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Zusammensetzung zur Verwendung in einem Wasserreservoir 



Die vorliegende Erfmdung betrifft eine Zusammensetzung zur Verwendung in einem Wasser- 
reservoir im Kuchen- oder Sanitarbereich. 

Derarlige Zusammenselzungen sind in unterschiedlichen Formen fur unterschiedliche Ein- 
satzzwecke bekannt, beispielsweise zum Entkalken von Kaffeemaschinen oder zum Reinigen 
und Entkalken von Toiletten als Zusatz zum Spiilkasten. 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, die gleichzeitige Zudosierung von moglicherweise 
bei simultaner Verwendung nicht vollstandig kompatiblen Substanzen zu ermoglichen, die 
ihre Funktion(en) zu unterschiedlich definierten Zeitpunkten entfalten. 

Aus den deutschen Offenlegungsschriften 20 65 153 und 20 07 413 sind Detergentformlinge 
zum Einsatz als Waschmittel bekannt, bei denen unter anderem vorgesehen ist, zwei Kompo- 
nenten mit unterschiedlicher FunktionalitSt zu kombinieren. Dabei ist ein Aufbau aus einer 
Umhullungsschale, die beispielsweise aus zwei Schalenhalften zusarnmengesetzt ist, die aus 
einem Reinigungsmittel bestehen, und einem von den Schalen umschlossenen Hohlraum, der 
Zusatzstoffe, wie Weichmacher, WeiBmacher etc. enthalt, vorgesehen. 

Die britische Patentschrift 1 390 503 offenbart ein Flussigwaschmittel, das Kapseln enthalt, 
die in der Zusammensetzung unloslich sind, aber ihren lnhalt freisetzen, wenn die Zusam- 
mensetzung mit Wasser verdiinnt wird. Dieses Ziel wird dadurch erreicht, daB die Kapseln 
mit einer Substanz uberzogen sind, die eine schlechte Loslichkeit in Wasserlosungen mit ho- 
her lonenstarke aufweist, aber loslich wird, wenn die Ionenstarke durch Verdiinnung herabge- 
setzt wird. Es wird darauf hingewiesen, daB diese Technik angewendet werden kann, urn 
Materialien in das flixssige Reinigimgsmittel miteinzubeziehen, die im flussigen Reinigungs- 
mittel selbst instabil sind oder eine Instabilit&t erzeugen wfirden, wenn man sie direkt zusetz- 
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te. Es wird auch vorgeschlagen, diese Technik einzusetzen, um die Freisetzung einer spezifi- 
schen Substanz zu verzogern. 

In U.S. -Patent 4,082,678 ist ein Gewebekonditionierungsprodukt beschrieben, das einen ge- 
schlossenen Behalter umfaflt, der ein freisetzbares Agens enthalt, das dazu dient, einen in dem 
Behalter angeordneten Innenbehalter, der normalerweise wasserlSslich oder wasserdisper- 
gierbar ist, in Wasser unloslich oder nicht-dispergierbar zu machen, wobei der Innenbehalter 
ein Gewebekonditionierungsmittel enthalt. 



Die japanische Patentanmeldungen KOKAJ 60-141705, 61-28440, 61-28441, 61-28596, 61- 
28597 und 61-28598 beschreiben Verfahren zur Herstellung von pH-empfmdlichen Mikro- 
kapseln zur Verwendung in Waschmitteln. Die pH-empfindliche Beschichtung ist ein Copo- 
lymer aus den folgenden Monomeren: 

A) wenigstens ein basisches Monomer der Formel I: 

R R 1 
I / 

CH 2 -C-COO(CH 2 )xN^ (I) 

R 2 

in der R Wasserstoff oder eine Methylgruppe ist, R 1 und R 2 jeweils eine Alkylgruppe mit 
1 -3 Kohlenstoffatomen sind und x eine ganze Zahl von 1 -4 ist; 

B) wenigstens ein Monomer, das in Wasser unloslich oder schlecht loslich ist; und 

C) wenigstens ein wasserlfisliches Monomer. 

Es wird angegeben, daB die beschriebenen Polymere bei einem pH-Wert von 9,5 oder mehr 
unloslich sind und bei einem pH-Wert von 8,5 oder weniger loslich werden. Es werden unter- 
schiedliche Inhaltsstoffe von Reinigungsmittelzusammensetzungen beschrieben, die mit Er- 
folg und Nutzen durch die beschriebenen Polymere beschichtet werden konnen. Ziel der dort 
beschriebenen Erfindung ist es, Substanzen, die ihre Funktion erst im Spiilgang entfalten sol- 
len, bis zu dessen Beginn zu schtitzen und dann moglichst unverziiglich freizusetzen. 
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Ein Nachteil der in diesen japanischen Patemanmeldungen beschriebenen Losung ist, daB die 
umhiiHten Partikel zu Beginn des Waschzyklus in direktem Kontakt mit nicht-alkalische^ - 
Waschwasser stehen, was eine Anlosung der Schutzumhiillung zur Folge haben kann. 

Aus dem japanischen Patent KOKA1 50-77406 ist ein Waschhilfsmittel bekannt, das von ei- 
ner wasserloslichen Umhiillung umgeben ist, die durch Vermischen von Polyvinylacetal- 
dialkylaminoacetat und wenigstens einer organischen Saure, die bei Raumtemperatur fest ist, 
erhalten wird. Diese Schutzumhullung soli das Waschhilfsmittel wahrend des 
Hauptwaschganges schutzen und wahrend der Spiilgange freisetzen. Die beschriebene Ver- 
bindung reagiert auf die Anderung des pH-Wertes zwischen dem Hauptwaschgang und den 
Spulgangen. Auch hier besteht der Nachteil der moglichen Anlosung der Schutzumhullung zu 
Beginn des Waschzyklus. 

Aus den europaischen Patemanmeldungen EP 0 284 191 A2 und 0 284 334 A2 ist ein was- 
serloslicher Polymerfilm zur Freisetzung von Waschzusatzstoffen im Spiilgang von Wasch- 
maschinen bekannt, der wahrend des normalen Waschganges iiber einen Bereich von typi- 
schen Temperaturen intakt bleibt und sich im Spiilgang schnell aufldst. In den Anmeldungen 
wird darauf hingewiesen, daB die Verwendung von pH-empfindlichen Oberziigen zwar gut 
bekannt sei, diese Filme aber normalerweise auch temperaturempfindlich seien, so daB sie 
wahrend unterschiedlicher Temperaturen im Waschgang nicht zuverlassig stabil seien. Als 
Losung wird vorgeschlagen, ein pH-abhangiges Material (das unerwiinschterweise auch ein 
positives temperaturabhangiges Auflosungsverhalten zeigt) mit einem Material zu kombinie- 
ren, das ein negatives temperaturabhangiges Losungsverhalten zeigt. Diese Kombination soil 
garantieren, daB sich die Uberziige bei den hohen Temperaturen zu Beginn des Waschganges 
(insbesondere den sehr hohen Temperaturen, die bei amerikanischen Maschinen auftreten) 
nicht losen werden. 

Die europaische Patentanmeldung EP 0 481 547 Al offenbart mehrschichtige Maschinenge- 
schirrspulmitteltabletten mit einem Kern, einer den Kern umgebenden Trennschicht und einer 
AuBenschicht zur sequentiellen Freisetzung der Inhaltsstoffe der unterschiedlichen Schichten. 
Mit dieser Tablette sollen grunds^tzlich zwei Aufgabenstellungen gelost werden, namlich 1) 
unvertragliche Materialien konnen in einer einzigen Tablette zusammen formuliert werden 
und zu unterschiedlichen Zeitpunkten freigesetzt werden, urn gegenseitige Beeinflussung zu 
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vermeiden; und 2) Zusammensetzungen, die ihre Funktionen zu unterschiedlichen Zeitpunk- 



ten entfalten sollen, konnen in einer einzigen Tablette formulierl werden. 

Ein wesentlicher Nachteil dieses Standes der Technik besteht darin, daB fur die Initiation der 
Auflosung der Umhullungsschicht die Temperatur sowie bzw. besonders die Kontaktzeit mit 
der Waschlosung als auslosender Faktor eingesetzt wird, was die praktische Einsetzbarkeit 
der beschriebenen Produkte daher deutlich einschrankt. 

Die PCT-Anmeldung WO 95/29982 offenbart ein Maschinengeschirrspulmittel mit verzo- 
gerler Freisetzung eines Klarspiilers in Form eines nicht-ionischen Tensides, wobei dieses 
nicht-ionische Tensid zusammen mit einern anorganischen Buildersalz ein Kernpartikel bil- 
det, das mit einer wachsartigen Umhiillung versehen ist, um die verzogerte Freisetzung si- 
cherzustellen. Diese Umhiillung ist eine Substanz, die bei den Arbeitstemperaturen, die im 
Reinigungsgang anzutreffen sind, nicht schmilzt, aber bei alkali schen pHs so allmahlich che- 
misch desintegriert wird, daB noch eine wirksame Menge des Klarspiilers am Ende des 
Hauptreinigungsganges iibrigbleibt und in den Klarspulgang iibertragen wird. 

Nachteilig hieran ist, daB die Umhiillung durch chemische Verseifung bei alkalischen pHs 
loslich gemacht wird, so daB der Zeitpunkt, an dem die Klarspulersubstanz aus dem Kern 
freigesetzt wird, eine Funktion sowohl der Temperatur als auch der Lange des Hauptreini- 
gungsganges ist. Die Patentanmeldung enthalt keine Lehre, wie ein Produkt zu formulieren 
ist, mit dem der Klarspiiler in alien Waschprogrammen jedes Geratetyps erst im Klarspiilgang 
freigesetzt wird. SchlieBlich ist das Produkt eine Mischung aus granularem Reinigungsmittel 
und granularen Klarspiilerpartikeln. 

Der vorliegenden Erfindung liegt angesichts des geschilderten Standes der Technik die Auf- 
gabe zugrunde, eine gattungsgemaBe Zusammensetzimg zu schaffen, mit der es moglich ist, 
gleichzeitig zudosierte Produkte mit unterschiedlicher Funktionalitat zu unterschiedlich defi- 
nierten Zeitpunkten freizusetzen. Dabei ist angestrebt, dies ohne weitgehende Beschrankung 
der Auswahl der miteinander zu kombinierenden Materialien zu erreichen. 
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ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe mit einer gattungsgemaBen Zusammensetzung gelost, 
die gekennzeichnet isl durch eine Basiszusammensetzung, die ihre Funktion im wesentlichen » - 
nach Zugabe zu einer ersten Wasserbeschickung des Wasserreservoirs entfaliet; und minde- 
siens ein Teilchen, mit mindestens einem Kern, der mindestens eine Substanz umfaBt, die ihre 
Funktion im wesentlichen nach zumindest teilweiser Entleerung der ersten Wasserbeschik- 
kung aus dem Wasserreservoir und Zulauf von Frischwasser zu diesem entfaltet, und einer 
den (die) Kern(e) im wesentlichen vollstandig umgebenden Umhullung, die mindestens eine 
Verbindung umfaBt, deren Loslichkeit mit sinkender Konzentration einer spezifischen Ver- 
bindung im umgebenden Medium zunimmt; wobei Mittel vorgesehen sind, um bis zum Zu- 
lauf von Frischwasser zum Wasserreservoir eine wesentliche Auflosung der Umhullung oder 
eine wesentliche Ablosung der Umhullung vom Kem (von den Kernen) zu verhindem. 

In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform ist die Konzentration der spezifischen Verbindung in 
der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis zum Zulauf von Frischwasser zum 
Wasserreservoir ausreichend hoch, um bis zu diesem Zeitpunkt eine wesentliche Auflosung 
der Umhullung oder eine wesentliche Ablosung der Umhullung vom Kern (von den Kernen) 
zu verhindem. 

Weiterhin ist bevorzugt vorgesehen, daB das (die) Teilchen mit einer Substanz iiberzogen ist 
(sind), die sich - weitgehend unabhangig von der Konzentration der spezifischen Verbindung 
im umgebenden Medium - im Zeitraum von der Zugabe der Zusammensetzung zur Wasserbe- 
schickung des Wasserreservoirs bis zur zumindest teilweisen Entleerung derselben aus dem 
Wasserreservoir auf- oder ablost. 

Es ist bevorzugt vorgesehen, daB die Basiszusammensetzung in Form einer Tablette vorliegt. 

Eine Ausfuhrungsform der Erfindung schlagt vor, daB das mindestens eine Teilchen so in 
oder an der Tablette angeordnet ist, daB die Konzentration der spezifischen Verbindung in der 
lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis zur im wesentlichen vollstandigen 
Auflosung der Tablette ausreichend hoch ist, um eine wesentliche Auflosung der Umhullung 
oder eine wesentliche Ablosung der Umhullung vom Kem (von den Kernen) zu verhindem. 
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Besonders bevorzugt ist es dabei, daB das bzw. alle Teilchen in mindestens einem vollstandig 
von der Basiszusammensetzunjg umgebenen Hohlraum der Tablette aufgenommen ist bzw. » - 
sind. 

Dabei .kann der mindestens eine Hohlraum ein oder mehrere Teilchen enthalt, das allein bzw. 
die zusammengenommen im wesentlichen das gleiche Volumen aufweist (aufweisen) wie der 
Hohlraum. 

Es ist bevorzugt, daB der mindestens eine Hohlraum ein groBeres Volumen aufweist als das 
bzw. alle Teilchen, das bzw. die in dem jeweiligen Hohlraum aufgenommen ist bzw. sind. 

In einer Alternative der Erfindung ist (sind) das (die) Teilchen im Inneren des Hohlraumes 
lose angeordnet. 

In einer anderen Alternative ist (sind) das (die) Teilchen im Inneren des Hohlraumes fixierl, 
bevorzugt durch einen Kleber. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann vorgesehen sein, daB der Hohlraum im wesentlichen 
mittig im Inneren der Tablette angeordnet ist. 

Die Erfindung schlagt auch vor, daB die Tablette einen einzigen, im wesentlichen kugelformi- 
gen Hohlraum aufweist. 

Es ist erfindungsgemaB vorgesehen, daB in dem Hohlraum ein einziges, im wesentlichen ku- 
gelformiges Teilchen aufgenommen ist, dessen AuBendurchmesser geringer ist als der lnnen- 
durchmesser des Hohlraums. 



In einer weiteren Ausfuhrungsform ist vorgesehen, daB das bzw. alle Teilchen in mindestens 
einem Hohlraum der Tablette aufgenommen ist bzw. sind, der nur teilweise von der Basiszu- 
sammensetzung umgeben ist. 
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Dabei ist es weiterhin bevorzugt, daB der Hohlraum eine Verliefung in einer der Oberflachen 
der Tablette ist, in der das (die) Teilchen zumindest teilweise aufgenominen ist (sind). » 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist vorgesehen, daB das (die) Teilchen so in dem Hohl- 
raum oder der Vertiefung aufgenommen ist (sind), daB es (sie) nicht iiber die Oberflache(n) 
der Tablette hervorsteht (hervorstehen). 

Die Erfindung schlagt in einer besonderen Ausfiihrungsfomi vor, daB der Hohlraum oder die 
Vertiefung lediglich ein einziges Teilchen enthalt, dessen Volumen und Form im Bereich des 
Hohlraums oder der Vertiefung mit dem Volumen und der Form des Hohlraumes oder der 
Vertiefung im wesentlichen ubereinstimmt und das diesen (diese) im wesentlichen vollstandig 
ausfullt. 

Es ist bevorzugt vorgesehen, daB der Hohlraum oder die Vertiefung parallel zu einer der 
Oberflache(n), zu der er sich offhet bzw. in der sie angeordnet ist, eine im wesentlichen kreis- 
formige Querschnittsflache aufweist. 

Die Erfindung schlagt auch vor, daB der Hohlraum oder die Vertiefung sich zu der (den) 
Oberflache(n) nur soweit offhet, daB das (die) darin aufgenommene(n) Teilchen nicht durch 
die Offhung(en) des Hohlraums oder der Vertiefung hindurchtreten kann (konnen). 

Dabei ist erfmdungsgemaB bevorzugt, daB das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der Vertie- 
fung lose angeordnet ist (sind). 

In einer weiteren Alternative ist vorgesehen, daB das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der 
Vertiefung fixiert ist (sind). 

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist vorgesehen, daB das (die) Teilchen im Hohlraum 
oder in der Vertiefung mit einem Kleber fixiert ist (sind). 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist vorgesehen, dafi die Umhiillung we- 
nigstens eine Verbindung umfaBt, die bei der Konzentration der spezifischen Verbindung vor 
dem Zulauf von Frischwasser nicht oder nur wenig loslich ist und bei der Konzentration der 
spezifischen Verbindung nach dem Zulauf einer ausreichenden Menge Frischwasser eine so 
ausreichende Loslichkeit zeigt, daB sie so weitgehend aufgelost oder vom Kern (von den Ker- 
nen) abgelost wird, daB ein zumindest teilweises Austreten des Kernmaterials in das umge- 
bende Medium ermoglicht wird. 

Dabei ist bevorzugt vorgesehen, daB die Loslichkeit der Verbindung mit sinkender OH- 
lonenkonzentration und damit abnehmendem pH-Wert im umgebenden Medium zunimmt. 

Es ist besonders bevorzugt, daB die Verbindung ein Polymer umfaBt. 

Ferner ist es bevorzugt, daB die Verbindung ein pH-empfindliches Polymer umfaflt, das we- 
nigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die mindestens eine basische Funktion aufweist, 
die nicht Teil der Riickgratkette des Polymers ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfaBt das Polymer wenigstens eine Wiederholungs- 
einheit, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus Vinylal- 
koholderivaten, Acrylaten oder Alkylaciylaten besteht, die besagte basische Funktion umfas- 
sen. 

Die Erfindung sieht auch vor, daB das Polymer ein Kohlehydrat ist, das mit besagter basi- 
schen Funktion funktionalisiert ist. 

Die obengenannte basische Funktion ist vorzugsweise ein Amin, besonders bevorzugt ein 
sekundares oder tertiares Amin. 

In einer bevorzugten Alternative beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit 
der folgenden Formel III: 
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Ri Ri 



Rl\ 



CH=-C G \CH/— N 



R2 



(in) 



R 2 



wobei G eine Verkniipfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -C00-, -OCO-, -CONH-, 
- NHCO - , - NHCONH - NHCOO -, -OCONH - oder - OCOO Ri unabhangig von- 
einander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen ist, R 2 unabhan- 
gig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohl enstoffat omen ist und x 
eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

Bevorzugt beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel 
IV: 




wobei Ri unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlen- 
stoffatomen ist, R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 
Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform ist vorgesehen, daB die basische Funktion ein Imin oder 
eine basische aromatische N-enthaltende Gruppe ist, bevorzugt eine Pyridingruppe oder eine 
Imidazolgruppe. 

In noch einer weiteren Ausfiihrungsform ist vorgesehen, daB das pH-empfmdliche Polymer 
ein von Chitosan abgeleitetes Polymer ist. 



• 



WO 00/06505 



- 10- 



PCT/TR99/00036 



Schliefllich schlagt die Erflndung vor, daB die Verbindung K-Carrageenan umfaBt. 



In einer besonderen Ausfiihrungsform der Erfmdung ist vorgesehen, daB die Loslichkeit der 
Verbindung mit sinkender H + -Ionenkonzentration und damit zunehmendem pH-Wert im um- 
gebenden Medium zunimmt. 

Die Verbindung umfafit bevorzugt ein Polymer. 

In einer Ausfiihrungsform der Erfmdung ist vorgesehen, daB die Verbindung ein pH- 
empfmdliches Polymer umfafit, das wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die auf 
einer Verbindung beruht, die eine saure Funktion umfaBt. 

In einer Alternative kann vorgesehen sein, daB das Polymer wenigstens eine Wiederholungs- 
einheit umfaBt, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus 
Vinylalkoholderivaten, Acrylaten oder Alkylacrylaten besteht, die besagte saure Funktion 
umfassen. 

Es ist bevorzugt vorgesehen, daB das Polymer ein Kohlehydrat ist, das mit besagter sauren 
Funktion fimktionalisiert ist. 

Besonders bevorzugt vorgesehen ist, daB die saure Funktion eine Carboxylgruppe ist. 

In einer Alternative beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden 
Formel V: 



Ak 



CH 2 



= C 



{B^HGVf (B) 2 — COOH J 



|w 



(V) 
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wobei G eine Verkniipfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist -COO, -OCO-, -CONH-, -NHCO-, 
-NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH- oder -OCOO-, B unabhangig voneinander eine Kohlen- * 
wasserstoffgruppe ist, die ausgewahlt ist aus linearem oder verzweigtem, gesattigtem oder 
ungesattigtem, fakultativ substituierlem Alkylen, Arylen oder Aralkylen, Ak WasserstofToder 
eine Alkylgruppe, bevorzugt mit 1-4 Kohlenstoffatomen, ist, und x, y und z unabhangig von- 
einander entweder 0 oder 1 sind, und w eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist. 

Bevorzugt beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung rnit der folgenden Formel 
VI: 

Ak 

CH 2 = C (O— CO)y-f (B) 2 «COOH-3 w (VI) 

wobei B unabhangig voneinander eine Kohlenwasserstoffgruppe ist, die ausgewahlt ist aus 
linearem oder verzweigtem, gesattigtem oder ungesattigtem, fakultativ substituiertem Alky- 
len, Arylen oder Aralkylen, Ak WasserstofToder eine Alkylgruppe, bevorzugt mit 1-4 Koh- 
lenstoffatomen, ist, y und z unabhangig voneinander entweder 0 oder 1 sind, und w eine gan- 
ze Zahl von 1 bis 3 ist. 

Es ist bevorzugt vorgesehen, daB das pH-empfindliche Polymer von einem Polysaccharid 
abgeleitet ist durch partielle Veresterung einiger seiner freien Hydroxylgruppe mit einer Poly- 
carbonsaure und/oder durch partielle Veretherung einiger seiner freien Hydroxylgruppen mit 
einem Produkt, das erhalten wird durch die Veresterung eines Mols einer Polycarbonsaure mit 
einem Mol eines Polyols. 

Weiterhin sieht die Erfindung vor, daC der (die) Kern(e) mindestens ein Material umfaBt (um- 
fassen), das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Duftstoffen, Desinfektionsmitteln und In- 
dikatoren fur den pH-Wert besteht. 

Es kann vorgesehen sein, dafi der Kern bzw. wenigstens ein Teil der Kerne in Form einer ein- 
gekapselten Fliissigkeit vorliegt. 
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In einer weiteren Ausfuhrungsform ist vorgesehen, dafl der Kern bzw. wenigstens ein Teil der 



Kerne in einer festen Fonn vorliegt. 

Die erfindungsgemafie Zusammensetzung zeichnet sich dadurch aus, dafl sie die gestellte 
Aufgabe mit hervorragenden Ergebnissen lost. Die Basiszusammensetzung, z.B. in Form ei- 
ner Tablette, wird nach Zusatz zur Wasserbeschickung des Wasserreservoirs gelost und kann 
ihre entsprechende beabsichtigte Wirkung entfalten (Reinigung, Entkalkung, etc.). Das erfin- 
dungsgemafie Teilchen enthalt als Kernmaterial diejenige Substanz bzw. diejenigen Substan- 
zen, die ihre hauptsachliche Funktion erst nach zumindest teilweiser Entleerung des Wasser- 
reservoirs und Zulauf von Frischwasser entfalten sollen, wobei hierfxir die unterschiedlichsten 
Substanzen in Betracht kommen, bspw. Duftstoffe, Desinfektionsmittel, Indikatoren fur den 
pH-Wert, etc.. 

Diese Substanz(en) ist (sind) durch eine Umhiillung geschutzt, die bei der Konzentration einer 
spezifischen Verbindung, zJ3. eines spezifischen Ions wie dem OH'-Ion oder dem H + -Ion 
(und damit einern spezifischen pH-Wert), und ggf. der Temperatur der ersten Wasserbeschik- 
kung des Wasserreservoirs stabil ist und sich nicht oder nur unwesentlich auf- oder ablost. 
Erst wenn diese Konzentration durch zumindest teilweise Entleerung des Wasserreservoirs 
und Zulauf von Frischwasser, d.h. durch Verdiinnung, signifikant absinkt, wird die Loslich- 
keit des Umhullungsmaterials so stark heraufgesetzt, daB dieses sich schnell auf- oder ablost 
und das eigentlich wirksame Kernmaterial in das umgebende Medium freisetzt. 

Als Alternative zu der bevorzugt eingesetzten Tablettenform der Basiszusammensetzung sind 
auch andere Darreichungsformen moglich und vom Schutzumfang der vorliegenden Erfin- 
dung mitumfaBt. So konnen die Teilchen mit der auf eine Veranderung der Konzentration der 
spezifischen Verbindung in ihrer Loslichkeit veranderlichen Umhiillung durch ein Granulati- 
onsverfahren oder einem ahnlichen ProzeB mit der Basiszusammensetzung verbunden, bei- 
spielsweise umhiillt werden. Um fur diese Ausfiihmngsform einen ggf. erwiinschten vermin- 
derten Kontakt zwischen der Umhiillung und der Basiszusammensetzung zu gewahrleisten, 
konnen die Teilchen mit einem weiteren Schutzmantel umgeben werden, der beispielsweise 
aus einer unabhangig von der Konzentration der spezifischen Verbindung in Wasser loslichen 
Verbindung besteht. Mit dieser Ausfuhrungsform wurden wahrend der Zeit zwischen der Zu- 
gabe der Zusammensetzung zum Wasserreservoir und dem zumindest teilweisen Entleeren 
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desselben und dem Zulauf von Frischwasser ebenfalls zunachst die Basiszusamrnensetzung 
und der Schutzmantel der Teilchen gelost werden und wieder die mit der erfindungsgemaBen* - 
Umhullung geschiitzten Teilchen zuriickgelassen. 

Sofern nicht die Zudosierung durch spezielle Dosierhilfen vorgesehen ist, die die erfindungs- 
gemaBen Teilchen zuriickhalten konnen, sollten die erfindungsgemaBen Teilchen so groB ge- 
wahlt werden, daB sie wahrend des Entleerens des Wasserreservoirs zumindest nicht in signi- 
fikantem Umfang ausgetragen werden. 

Die Erfindung wird nunrnehr detaillierter anhand der folgenden Beispiele und Zeichnungen 
beschrieben. In den Zeichnungen zeigt: 

Fig. 1 eine erste Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusamrnensetzung im Querschnitt; 

Fig. 2 eine zweite Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusamrnensetzung im Quer- 
schnitt; 

Fig. 3 eine dritte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusamrnensetzung im Quer- 



Fig. 4a und b eine vierte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusamrnensetzung im 
Querschnitt und in Draufsicht; und 

Fig. 5 eine funfte Ausfuhrungsform eer ErfindungsgemaBen Zusamrnensetzung im Quer- 
schnitt. 



schnitt; 



Fig. 1 bis Fig. 5 stellen mogliche Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Zusamrnenset- 
zung dar. In alien Fallen ist zur Veranschaulichung die bevorzugte Tablettenform gew&ilt. 
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Fig. 1 zeigt eine Tablette 1, die aus zwei Halbtabletten 2 und 3 besteht, die unterschiedliche 
oder gleiche Zusammensetzung auiweisen konnen. , 

In beiden Halbtabletten ist etwa mittig eine in etwa balbkugelformige Ausnehmung 4 bzw. 5 
zu erkennen, die bei zusammengefiigter Tablette 1 zusammen einen in etwa kugelformigen 



In diesem Hohlraum ist in der dargestellten Ausfuhrungsform ein einziges Teilchen 6, beste- 
hend aus dem Kern 8 und der pH- bzw. lonenkonzentration-empfindlichen Umhullung 9, auf- 
genommen, dessen AuBendurchmesser geringfugig kleiner ist als der Innendurchmesser des 
Hohlraumes in der Tablette. In einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung kann Teilchen 
6 aber auch den gesamten Hohlraum der Tablette vollstandig ausfullen und an den Wanden 
desselben anliegen. Wenn der Innendurchmesser des Hohlraums geringfiigig groBer ist als der 
AuBendurchmesser des Teilchens 6, kann dieses im Hohlraum entweder lose aufgenommen 
oder durch einen im Zwischenraum angebrachten Kleber fixiert sein. 

Bei der Ausfuhrurigsform, bei der der Kontakt zwischen dem Teilchen und der dieses umge- 
benden Basiszusammensetzung verringert ist oder vollstandig verhindert wird, besteht der 
zusatzliche Vorteil, daB beim Herstellungsverfahren, z.B. dem in aufeinanderfolgenden 
Schritten erfolgenden Verpressen der einzelnen Bestandteile, eine Verformung und mogli- 
cherweise daraus folgende Schadigung des Kerns (der Kerne) und/oder der Umhullung zu- 
verlassig vermieden wird, durch die eine Verminderung der Schutzwirkung der Umhullung 
des Kernes (der Kerne) eintreten kSimte. Indem verhindert wird, daB auf das Teilchen in ir- 
gendeiner Phase des Herstellungsverfahrens Druck ausgeiibt wird, kann auch zuverlassig ver- 
hindert werden, daB es bei bestimmten Zusammensetzungen des Kerns (der Kerne) zu einem 
"Ausbluten" desselben in das Material der Umhullung und der Basiszusammensetzung hinein 
kommt. SchlieBlich kann es bei bestimmten Zusammensetzungen der Umhtillung 9 bzw. der 
Basiszusammensetzung 2, 3 vorteilhaft sein, einen innigen vollflachigen Kontakt zu vermei- 
den, da ansonsten in den Grenzschichten Reaktionen auftreten konnten, die uneiwiinscht sind. 



Hohlraum ergeben. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist vorgesehen, daB die Oberflache des 
Teilchens hochstens teilweise in direktem Kontakt mit der Oberflache der dieses umgebenden 
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Basiszusammensetzung der Tablette steht. Dies kann auf die in dieser Anmeldung konkret 
beschriebenen dargestellten Arten erfolgen, aber auch auf jede andere Weise, mit der der an-* - 
gestrebte Zweck erreicht wird. Beispiele sind die lose Anordnung eines kleineren Teilchens in 
einem groBeren Hohlraum, die Fixierung eines kleineren Teilchens im groBeren Hohlraum in 
der Weise, daB kein oder nur ein teilweiser Kontakt zwischen dem Teilchen und der Basiszu- 
sammensetzung besteht, das Aufbringen eines Schutziiberzuges iiber der erfindungsgemaBen 
Umhiillung des Kerns etc.. 

Der Begriff "lokale Urngebung", wie er im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Teil- 
chen verwendet wird, soil die unmittelbare Urngebung um dieses Teilchen herum bezeichnen. 
Die Konzentration der spezifischen Verbindung dieser lokalen Urngebung des Teilchens ist 
der bestimmende Faktor fur dessen Stabilitat. Bei den bevorzugten Ausfuhrungsformen in 
Tablettenform wird diese Konzentration in der lokalen Urngebung des Teilchens zumindest 
bis zur im wesentlichen vollstandigen Auflosung der Tablette durch von dieser in Losung 
gehenden Molekule bestimmt. Vorzugsweise ist der Ursprung der "spezifischen Verbindung" 
daher - zumindest in einer ersten Phase nach Zugabe zur Wasserbeschickung des Wasserre- 
servoirs - eine Verbindung aus der die Tablette bildenden Basiszusammensetzung bzw. wird 
von dieser im umgebenden Medium erzeugt. Im typischsten Fall handelt es sich dabei um 
OH-Ionen (bei basischen Reinigungsmitteln) oder H + -Ionen (bei sauren Entkalkungsmitteln), 
deren Konzentration in beiden Fallen als pH-Wert ausgedruckt werden kann. 

Zur Fixierung des Teilchens im Hohlraum kommt selbstverstandlich nicht nur ein herkomm- 
licher Kleber in Betracht, sondern auch andere Zusammensetzungen und Mittel, die den glei- 
chen Zweck erfullen, beispielsweise eine mechanische Fixierung, wie z.B. ausreichender 
ReibschluB zwischen Tablette und Teilchen an zumindest einigen Stellen oder eine Steckver- 
bindung zwischen Tablette und Teilchen. Dariiberhinaus sind auch weitere, ggf. bei der Tem- 
peratur der ersten Wasserbeschickung aufschmelzende oder sich auflosende Verbindungen als 
Fixierungsmittel zwischen dem Teilchen und der Tablette moglich. 

Selbstverstandlich sind fiir die Gestaltung des Hohlraumes in der Tablette bzw. des darin auf- 
genommenen Teilchens verschiedenste weitere geometrische Formen moglich, wie bspw. 
Ellipsoid, Zylinder, etc.. Die Gestalt und GroBe des Hohlraumes in der Tablette und diejenige 
des darin aufgenommenen Teilchens mussen dabei nicht miteinander korrespondieren. So 
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kann beispielsweise in einem kugelfbrmigen Hohlraum ein zylinderfbrmiges Teilchen aufge- 



nommen sein. Alle moglichen weiteren Kombinationsmoglichkeiten sind im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung denkbar. Weiterhin ist.es moglich, den Hohlraum nicht nur mit einem 
Teilchen, sondern mit mehreren kleineren Teilchen zu fiillen. 

In Fig. 2 ist eine zweite Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung auf der 
Grundlage einer 2-Schicht-Tablette 1 dargestellt. In diesem Fall besteht die obere Halbtablette 
3 aus zwei Teilen, die sowohl einen ausreichenden Hohlraum 5 zur Aufhahme des Teilchens 
6 als auch eine Offhung zur Seite 1 1 der Tablette hin zur Verfiigung stellen. In diesem Fall ist 
das Teilchen 6 daher nicht vollstandig von der Basiszusammensetzung der Tablette 1 umge- 
ben, so dafl es im Inneren der Tablette 1 von auflen sichtbar ist. Auch in diesem Falle kann 
das Teilchen im Hohlraum 5 entweder lose aufgenommen sein (sofem durch entsprechende 
Auswahl der Grofle des Teilchens 6 einerseits und der Grofle der Offhung des Hohlraums 5 
zur Seite 1 1 der Tablette sichergestellt ist, daB das oder die Teilchen im Hohlraum nicht durch 
die Offhung hindurchtreten kann bzw. konnen) oder im Inneren des Hohlraums 5 durch ent- 
sprechende Mittel, wie bspw. Kleber, fixiert sein. 

Eine dritte mogliche Ausfuhrungsform ergibt sich aus Fig. 3. Grundlage bietet diesmal eine 
Tablette 1', die einheitlich aufgebaut ist, d.h. nur aus einer Schicht 2' mit einheitlicher Zu- 
sammensetzung und Farbe besteht. In dieser Schicht 2' wird mittels einer geeigneten Vor- 
richtung eine Vertiefung 4' ausgebildet. In diese Vertiefung 4' wird das Teilchen 6' einge- 
bracht, das in diesem Falle, da die Vertiefung nach der Seite 1 1 ' der Tablette 1 ' hin soweit 
offen ist, dafl ohne Fixierung ein Herausfallen des Teilchens aus der Vertiefung moglich wa- 
re, etwa mit einem Kleber 10' oder einer fixierenden Zwischenschicht oder mechanisch (z.B. 
durch ReibschluB) in der Vertiefung fixiert ist. Selbstverstandlich ist dieses Prinzip auch auf 
mehrschichtige Tabletten ubertragbar. 

Auch in diesem Falle sind verschiedenste geometrische Ausfuhrungsformen moglich. So kann 
die Vertiefung beispielsweise parallel zur Seite 1 1 ' einen im wesentlichen kreisformigen 
Querschnitt aufweisen. Eine beliebige Vielzahl anderer Querschnitte ist allerdings ebenfalls 
denkbar, bspw. jedes beliebige Vieleck. Das in der Vertiefung 4' aufgenommene Teilchen 6' 
kann dabei ebenso wie bei der Ausfuhrungsform nach Fig. 3 jede beliebige (und von der Form 
der Vertiefung 4' unabhangige) Form annehmen, wie bspw. Ellipsoid, Zylinder, Quader, etc.. 
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Es kann auch daran gedacht werden, das Teilchen 6' in einem an beiden Seiten offenen Hohl- 
raum in der Tablette zu fixieren, wie bspw. in einem durch den Tablettenkorper 1 * hindurch-* - 
gehenden zylindrischen Loch 4', in dem ein entsprechendes zylinderformiges Teilchen 6' 
fixierl wird (Fig. 4a und b). 

Eine weitere mogliche Ausfuhrungsform ergibt sich aus Fig. 5. Diese ist im wesentlichen so 
aufgebaut wie die Ausfuhrungsform gemaB Fig. 3, d.h. eine Tablette 1 die einheitlich aufge- 
baut ist, d.h. nur aus einer Schicht 2" mit einheitlicher Zusammensetzung und Farbe. Im vor- 
liegenden Fall enthalt das Teilchen 6" allerdings nicht nur einen Kern (wie in Fig. 3), sondern 
eine Vielzahl von Kemen 8", die insgesamt in einer Umhiillung 9" eingebettet sind. Bei dieser 
Ausfuhrungsform ist es beispielsweise auch mdglich, Kerne unterschiedlicher Zusammenset- 
zung und unterschiedlicher Form (eingekapseltes Material oder feste Kerne) in ein Teilchen 
6" einzuarbeiten. 

Bei spiel 1 

Herstellung des Kems 

a. Kern fur ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzung eines Duftstoffes 

Oxidierende Reinigungsmittel, die im Sanitarbereich als Zusatze zu Toilettenspulkasten ver- 
wendet werden, schranken die Auswahl von Duftstoffen, die in diesen Zusammensetzungen 
verwendet werden konnen, stark ein. Die Freisetzung des Duftstoffes erst zu einem Zeitpunkt, 
wenn das Reinigungsmittels durch Ablaufen der Wasserbeschickung des Sptilkastens wesent- 
lich entfernt ist, ermoglicht eine sehr viel groDere Flexibility beim Einsatz und Entwicklung 
von Duftstoffen. 

Mit der erfindimgsgemaBen Zusammensetzung konnen somit erstmals Dufstoffe mit dem 
Reinigungsmittel kombiniert werden, die ansonsten mit diesem nicht kompatibel waren. Die 
Tablette, die das oxidierende Reinigungsmittel umfaBt, lost sich bei Zugabe zum Spiilkasten 
auf, was das an oder in der Tablette angeordnete erfindungsgemaBe Teilchen freisetzt, dessen 
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Umhullung verhindert, daB der Dufststoff freigesetzt wird und damit angreifbar durch das 
Reinigungsmittel. Wenn der Spiilkasten entleert wird, d.h. die mit oxidierendem Reinigungs-* - 
mittel versetzte Wasserbeschickung daraus in das Toilettenbecken ablauft, um dort seine 
Funktion zu erfiillen, stromt neues Wasser zu und "triggert" durch die Verdunnung, d.h. den 
niedrigeren pH-Wert, dafl sich die Umhullung des erfindungsgemaflen Teilchens auf- oder 
ablost und damil den den Duftstoff enthaltenden Kern freisetzt, der nunmehr seine Wirkung 
im Spiilkasten und bei erstem Ablaufen im Toilettenbecken entfalten kann. 

Beispielhaft kann ein solcher einen Duftstoff enthaltender Kern hergestellt werden, indem 
eine Schmelzmischung aus 50 % geschmolzenem PEG 8000, 25 % Duftstoff und 25 % Die- 
thylphthalat abgekiihlt werden, um ein beispielsweise kugelformiges Teilchen mit einem Ge- 
wicht von bspw. 0,75 g zu ergeben. 

b. Kern fur ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzung eines Desinfektionsmittels 

Die optimale bakterizide Wirkung eines Desinfektionsmittels wie Benzalkoniumchlorid wird 
unter neutralen bis alkalischen Bedingungen erzielt. Wenn Benzalkoniumchlorid daher in 
sauren Reinigungsmitteln (zur Entkalkung) eingesetzt wird, ist seine Leistung suboptimal. 

Bei der erfindungsgemaflen Zusammensetzung kann eine saure Reinigertablette fiir die Zudo- 
sierung zu einem Toilettenspiilkasten mit einem erfindungsgemaflen Teilchen kombiniert 
werden, dessen Kern Benzalkoniumchlorid als Desinfektionsmittel enthalt. Die Tablette lost 
sich bei Zugabe zum Spiilkasten auf, wobei sie das erfindungsgemafle Teilchen freisetzt, des- 
sen Umhullung im gegebenen sauren Medium die Freisetzung des Desinfektionsmittels ver- 
hindert. Sobald der Spiilkasten geleert wird, um die saure Reinigungslauge in das Toiletten- 
becken ablaufen zu lassen, damit diese dort ihre Wirkung entfalten kann, wird durch das her- 
einstrdmende frische Wasser die Auf- bzw. Ablosung der Umhullung der im Spiilkasten zu- 
nickbleibenden erfindungsgemaflen Teilchen "getriggert", so dafl der Inhalt von dessen Kern 
freigesetzt werden kann und bei den gegebenen neutralen Bedingungen seine optimale Wir- 
kung entfalten kann. 
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Ein entsprechender Kem fur solch ein Teilchen kann z.B. hergestellt werden, indem eine 
Schmelzmischung aus 98 % geschmolzenem Benzalkoniumchlorid und 2 % blauem Farbstoff 
abgekiihlt werden, urn ein Teilchen mit einem Gewicht von beispielsweise 0,64 g zu bilden. 

c. Herstellung eines Teilchens zur Freisetzung eines Indikators fur den pH-Wert 

Wenn Kaffeemaschinen mit einer sauren Zusammensetzung behandelt werden (um sie zu 
entkalken), ist es nicht moglich, ohne weiteres festzustellen, ob die eingesetzte Saure nach der 
Behandlung vollstandig ausgespult worden ist. Durch Verwendung einer sauren Tablette rnit 
einein Kern, der einen Indikator fur den pH-Wert enthalt, der erst bei ausreichender Verdiin- 
nung freigesetzt wird, ware die Verwirklichung einer solchen Funktion moglich. 

Ein solches Kernteilchen konnte beispielsweise aus 1 g einer Mischung zu 99,7 % Natrium- 
chlorid und 0,3 % eines entsprechenden Indikators (z.B. Methylorange oder Bromkresolgriin) 
bestehen. 

Bei spiel 2 

Screening-Verfahren fur Umhullungsmaterialien 

Wie oben ausgeflihrt, ist es fur die vorliegende Erfindung von wesentlicher Bedeutung, daB 
das Material fur die Umhullung des Teilchenkemes (der Teilchenkeme), der (die) die Sub- 
stanz umfaBt (umfassen), die ihre Funktion im wesentlichen erst nach zumindest teilweiser 
Entleerung des Wasserreservoirs und Zulauf von Frischwasser entfaltet, eine Loslichkeit 
zeigt, die von dej Konzentration einer spezifischen ausgewahlten Verbindung abhangt. Auf 
diese Weise ist die Umhullung in derjenigen Wasserbeschickung des Wasserreservoirs, deren 
Konzentration an der spezifischen Verbindung durch die Auflosung der Tablette bestimmt 
wird, im wesentlichen unloslich und wird loslich gemacht und lost sich vom Teilchen, wenn 
diese Konzentration nach zumindest teilweiser Entleerung des Wasserreservoirs und Zulauf 
von Frischwasser absinkt. 
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Es ist beobachtet worden, dafl die Verdiinnung aufgrund des zumindest teilweisen Ablaufen- 
lassens der Wasserbeschickung des Wasserreservoirs mit aufgeloster Tablette und des Ein-* 
stromens von Frischwasser bewirkt, daB die entsprechende Konzentration um das 10- bis 100- 
fache absinkt, d.h. beispielsweise der pH-Wert sich um etwa 1 bis 2 Einheiten nach oben oder 
unten verandert. 

Auf der Grundlage dieser Beobachtung sind Verfahren zum Screening der Geeignetheit unter- 
schiedlicher Polymere fur ihre Verwendung als Umhullungsmaterialien entwickelt worden, 
das in der Bestimmung der Loslichkeit derarliger Polymere bei zwei unterschiedlichen Kon- 
zentrationen besteht, die mindestens um das 10-fache, bevorzugter um das 100-fache ausein- 
: nderliegen. 

Die Werte fur die Konzentration der spezifischen Verbindung, die beim Screening der Poly- 
mere verwendet werden sollten, hangen von der Formulierung der Basiszusammensetzung der 
Tablette ab, in die das umhiillte Teilchen eingearbeitet werden soil. 

Tatsachlich sollte der Wert fiir die hochste Konzentration, die fur das Screening-Verfahren 
verwendet wird, der Konzentration der ausgewahlten Verbidnung entsprechen, die in der er- 
sten Beschickung des Wasserreservoirs anzutreffen ist, nachdem sich die Basiszusammenset- 
zung der Tablette vollstandig aufgelost hat. Wenn erst einmal diese Konzentration bestimmt 
ist, sollte der niedrigere Wert fur die Konzentration auf das 10- bis 100-fache unterhalb dieses 
hoheren Wertes festgesetzt werden. 

Mit diesen Angaben liegt es innerhalb des Durchschnittskonnens und -wissens eines Fach- 
miannes auf diesem Gebiet, die Werte fiir die.Konzentrationen der Testlosungen zu bestim- 
men, die in den unten beschriebenen Testverfahren verwendet werden sollten. 



• 
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Verfahren zur Vorbereitung der Testlosune und zur Durchfxihrung und Bewertung der Tests 



Die zu untersuchenden Materialien werden in Losemitteln gelost, in denen sie leicht loslich 
sind. Die Losungen werden auf Glasplatten verleilt und anschlieBend bei Raumtemperatur 
aufgetrocknet, bis sie ein konstantes Gewicht zeigen. 

Die Glasplatten werden bei einer kontrollierten Temperatur in ein Becherglas mit Testlosung 
gegeben. Die Losung wird anschlieBend mit einem Magnetriihrer mit kontrollierter Riihrge- 
schwindigkeit geriihrt. Nach ca. 10 Minuten werden die Glasplatten aus dem Becherglas ent- 
nomrnen und bei Raumtemperatur zu konstantem Gewicht getrocknet. Die Ergebnisse werden 
als Gewichtsverlust [%] ausgedriickL 

Selbstverstandlich mussen die Screening-Verfahren an die Zusammensetzung der Basiszu- 
sammensetzung der Tablette angepafit werden, da diese den wesentlichen EinfluB auf die 
Konzentration der spezifischen Verbindung, z.B. das pH-Profil im Wasserreservoir ausiibt. 
Ziel ist in jedem Fall die Ubeipriifung des Loslichkeitsgrades der entsprechenden Materialien 
bei unterschiedlichen Zustanden, namlich hohe(r) bzw. niedrige(r) Konzentration bzw. pH- 
Wert. 

Mit diesen Vorgaben liegt es fur einen Fachmann auf diesem Gebiet lediglich in seinem 
Durchschnittskonnen, spezielle Versuchsparameter fur das Screening aufzustellen. Beispiel- 
haft werden im folgenden zwei Screening-Verfahren dargestellt, mit denen einige der mogli- 
chen Materialien fur die Umhullung der erfindungsgemaBen Teilchen getestet wurden. 

Screeninp-Verfahren 1 



Screening-Verfahren 1A wurde mit PufTerlosungen als Medium fur die Simulation eines al- 
kalischen Mediums durchgefuhrt. Zu diesem Zweck wurden zwei PufferlGsungen wie folgt 
hergestellt: 



# 
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Vorratslosung: 



7,507 g Glycinpuffer (Merck 104169) 
5^850 g NaCl 

aufgefiillt mit Wasser auf.1000 ml 



pH 8-Pufferlosung: 



500 ml Vorratslosung 
500 ml dest. H 2 0 
1,23 g 1 NNaOH 



pH 10-Pufferl6sung: 500 ml Vorratslosung 

500 ml dest. H 2 0 
32,6 g 1 NNaOH. 

Screening- Verfahren IB wurde mit Pufferlosungen als Medium fur die Simulation eines sau- 
ren Mediums durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurden zwei kommerziell von der Firma 
Merck erhaltliche Pufferlosungen verwendet, namlich eine Citrat/HCl-Pufferlosung mit einem 
pH-Wert von 3 und eine Citrat/NaOH-Pufferlosung mit einem pH-Wert von 6. 

Screening-Verfahren 2 

Screening-Verfahren 2A imd 2B wurden mit den folgenden Basiszusammensetzungsformulie- 
rungen durchgefiihrt, um entsprechende Bedingungen in einem Wasserreservoir, z.B. einem 
Toilettenspiilkasten, zu simulieren. 

Die entsprechenden Zusammensetzungen wurden in Wasser mit 17° dH mit den zwei unter- 
schiedlichen Konzentrationen 2 g/1 und 0,02 g/1 gelost. 
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Screenine-Verfahren 2A 



Alkalische Formulierung: 



Inhaltsstoff Gew.-% 

Natriumperborat-Monohydrat 9,00 

Natriumpolyphosphat 48,00 

Natriumcarbonat 28,00 

Polyethylenglykol 4,00 

Polymer 1,50 

TAED 3,00 

Enzyme 1,50 

Tensid 3,50 

Additive 1,50 



Gesamt 100,00 



Screenine-Verfahren 2B 



Saure Fonrmlierung: 



Inhaltsstoff Gew.-% 

Amidosulfonsaure 56 

Maleinsaure 24 

Natriumbicarbonat 20 
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Screening-Verfahren 3: 

Screening-Verfahren 3 wird zum Screening auf Verbindungen verwendet, deren Loslichkeit 
sich in Abhangigkeit von der Konzentration von Kalium-lonen verandert. Die mit derartigen 
Screening-Verfahren ermittelten Verbindungen konnen eingesetzt werden, wenn im Wasser- 
reservoir - wie zuvor dargeslellt - eine entsprechend hohe Konzentration an Kalium-lonen 
vorliegt, die entsprechend durch Zulauf von Frischwasser herabgesetzt wird. 

Das Screening-Verfahren 3 wurde mit der folgenden Formulierung durchgefuhrt, urn entspre- 
chende Bedingungen zu simulieren. 



Formulierung: 



Inhaltsstoff 


Gew.-% 


Kaliumtriphosphat 


13,6 


Kaliumbicarbonat 


34,0 


Kaliumsulfat 


23,1 


Kaliumchlorid 


12,4 


Kaliumcarbonat 


9,7 


Borsaure 


2,0 


Natriumperborat-Monohydrat 


2,0 


TAED 


1.0 


Paraffin 


1,0 


Protease 


0,2 
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Beispiel 3 

Auswahl von Materialien fur die Umhiillung der Teilchen 

Mit den in Beispiel 2 beschriebenen Screening-Verfahren wurden verschiedene Materialien 
auf ihre Eignung als Umhiillung der Teilchen geinaB der vorliegenden Erfindung untersucht. 
Eines dieser Materialien, im folgenden „Polyrner 1", ist ein Polymer, wie es in der japani- 
schen Patenianmeldung KOKA1 61-28440 beschrieben ist, d.h. ein Polymer der allgemeinen 
Formel II mit l/(l+m+n) = 0,35; m/(l+m+n) = 0,45; 1+m+n = 1500-1800. 



•CM j 



CH3 

-c 

CCCCHj 



■CH, 



CM 3 



si 



cm, — £ — 



CO 

I 



(II) 



Die Herstellung des Polymers erfolgte in iiblicher Weise durch Massepolymerisation. Die 
Ergebnisse von Screeningtest 1 A waren wie folgt: 



Screening-Verfahren 1A: 



Filme aus Polymer 1 wurden aus einer 1 0%igen Losung in Isopropanol hergestellt. 



pH-Wert der Puflerlosung 


Gewichtsverlust bei 30*C 
[%] 


10 


7-8 


8 


81-88 
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Screening-Verfahren 2A ergab ahnlich gute Ergebnisse. 

Die Erfindurig ist selbstverstandlich nicht auf dieses beispielhafte Polymer beschrankt, wobei 
natiirlich bereits eine grofle Variationsmoglichkeit hinsichtlich der in den japanischen Pa- 
tentanmeldungen KOKAI 60-141705, 61-28440, 61-28441, 61-28596, 61-28597 und 61- 
28598 genannten Polymere gegeben bzw. auf Verbindungen der Formel IV erweiterbar ist: 



Ri 



R 2 



CH 2 C COO (CH 2 ) X N 



(IV) 



R 2 



wobei R] unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoff- 
atomen ist, R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlen- 
stoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

Daneben sind innerhalb der groBeren Klasse von Verbindungen mit Formel III: 



Ri 



/rA 



R 2 



(in) 



R 2 



wobei G eine Verknupfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, - 
NHCO-, -NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH- oder -OCOO-, Ri unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 
1 bis 6 ist, beispielhaft noch Polymere mit einer Wiederholungseinheit einsetzbar, die auf ei- 
ner Verbindung mit der Formel VH beruhen 
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CH 2 = C — O — C — CH 2 

C 2 H 5 



ft 

(VII) 



bS pw. ci„ pH-e-npfindHches Po^er 2») mi, de, — «^ VI »' to 

JLerzieU erhamich is, ™ der Firma SANKYO unter dem Markennamen 
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Das oben beschriebene Screening 
fuhrt: 



-Verfahren 2A wurde ebenfalls mit polymer 2" durchge- 



15 g polymer 2" und 5 g Mowiol® 3-98 (Claris) wurden in 200 ml einer Mischung aus 
L^B— Hd 12 :S:: gel*, wurden gebildet und g.estet, w,e oben be- 

schrieben. Die Ergebnisse waxen vergleichbar mit denjenigen fur "Polymer 1 . 

se so modifiziert werden Konnen, daB sie for die Zwecke der vorhegenden Erfrndung geergn 

d Id Polymere von Isomeren oder Derivaten von Pyridin, vorzugsw.se Copolymer mrt 
sind, smd Polymere von Substituenten an 

Styrol oder Acrylnitril, der folgenden Formeln IX und X, m denen G 
einer beliebigen Stelle des Pyridinringes darstellt. 



,-CK 




(IX) 



(X) 



WO 00/06505 



-28- 



# 



PCTVTR99/00036 



Ein Polymer gemafi obiger Formel X, namlich Poly(4-Vinylpyridin-Styrol)-Copolymer 
(Scientific Polymer Products, Inc.), „Polymer 3", wurde gemaB dem oben beschriebenen 
Screening-Verfahren 2A getestet: 

10 g „Polymer 3" wurden in 230 ml Wasser/IN HC1 6,25:1 gelost. Die Bildung der Filme und 
die Durchfiihrung der Tests erfolgte wie oben beschrieben. Die Ergebnisse waren vergleich- 
bar mit denjenigen fur "Polymer 1 " und "Polymer 2". 



(XI) 



Weitere Polymere sind (z.B. statistische) Polymere, die von Chitosan abgeleitet sind, auf der 
Grundlage der folgenden Monomer-Einheiten XI und XII 

CBj — OR 1 
/OR^^°^ (XH) 

In dem Fall, daB eine pH-Wert-Veranderung vom saureren zum neutraleren hin erfolgt, haben 
die folgenden beispielhaft genannten konkreten Polymere ihre Eignung in den Screening- 
Verfahren IB und 2B bewiesen: 



CH 7 — OR* 



1. Polyvinylacetatophthalat 



-CHj-CE- 
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CO 



"COOH 



-CHj-CH- 
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-CH^-CH- 



CO 
I 
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2. Hydroxypropylcellulosephthalat 



CH2-OR1 




in der Ri, R2 und R3 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe, die aus Me- 
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besteht. 
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3. Acrylsaure/Ethylacrylat-Copolymer: 




coony y coob 




w COOE 



Daneben ist es auch moglich, in der UmhQllung des Kemmaterials Substanzen oder Sub- 
stanzgemische einzusetzen, die hinsichtlich ihres Loslichkeitsverhaltens auf eine Anderung in 
der lonenkonzentration reagieren, d.h. Ionenkonzentrations-empfindliche Polymere. Hierfur 
kommen beispielsweise die in den Druckschriflen EP 0 284 191 A2 und EP 0 284 334 A2 
beschriebenen partiell hydrolysierten Polyvinylacetate (kommerziell erhaltlich unler dem 
Markennamen Mowiol® (Clariant)) in Betracht, die in der Gegenwart von Boraten aufgrund 
der Komplexierung der Borate mit Polyolen eine entsprechende Ionenkonzentrations- 
Abhangigkeit zeigen. Erste erfolgreiche Tests wurden mit dem Produkt Mowiol® 56-88 
durchgefuhrt. 

Ein weiteres lonenkonzentrations-empfindliches Polymer ist das Polysaccharid 
K-Carrageenan, das sich in Screening-Verfahren 3 (siehe Beispiel 2) als in seiner Loslichkeit 
von der Kalium-lonen-Konzentration im umgebenden Medium abhangiges Polymer erwiesen 
hat. K-Carrageenan wird dargestellt durch die folgende Formel XI: 
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Dieses Polymer, bezeichnet als "Polymer 4 M , wurde gemaB dem oben beschriebenen Scree- 
ning- Verfahren 3 getestet: 

4 g K-Carrageenan wurden in 96 g Wasser gelost. 10 g Mowiol® 18-88 wurden in 90 g Was- 
ser gelost und beide Losungen wurden vermischt. Die resultierende Losung wurde fur die 
Bildung der Filme und die Durchfuhrung der Tests verwendet, wie oben beschrieben. Folgen- 
de Ergebnisse wurden erhalten: 



Konzentration Reinigungs- 
mittel 


Gewichtsverlust bei 30°C 
[%] 


4g/l 


0,5-3,0 


0,02 g/1 


24,5-25,0 



Die obige Liste von Verbindungen, die fur die erfindungsgemaBe Umhiillung geeignet sind, 
ist selbstverstandlich nicht abschlieflend. Weitere Polymere, die ihre Loslichkeit durch Ver- 
anderung der Konzentration einer spezifischen Verbindung, z.B. des pH-Wertes, im ge- 
wiinschten Bereich verandern, sind denkbar oder konnen entwickelt werden und fallen somit 
unter den Schutzumfang der vorliegenden Erfindung. Unter anderem kommen fiir die erfin- 
dungsgemaBe Umhiillung auch Verbindungen in Betracht, die hinsichtlich ihres Loslichkeits- 
verhaltens auf die Veranderung der Konzentration nicht-ionischer Verbindungen im umge- 
benden Medium reagieren. Dariiberhinaus sind die fur die erfindungsgemaBe Umhiillung ge- 
eigneten Substanzen nicht auf polymere Verbindungen beschrankt, obgleich solche Verbin- 
dungen hier als bevorzugte Ausfiihrungsformen beschrieben sind. 



WO 00/06505 

Mit Hilfe der oben angegebenen Screening- Verfahren bzw. Screening-Verfahren, die auf die 
Messung einer Konzentrations-Empfindlichkeit angepaBt sind, konnen verschiedene weitere* 
kommerziell verfugbare oder durch einfache Modifikationen erhaltliche Materialien auf ihre 
Eignung in der vorliegenden Erfindung untersucht werden. Die Auswahl derartiger Polymere 
ist bei der entsprechend klaren Zielvorgabe und den angegebenen Screening-Verfahren eine 
frir den Durchschnittsfachmann ohne Schwierigkeiten zu losenden Aufgabe. 

Bei spiel 4 

Herstellunp eines erfindungsgemaBen Teilchens 

Die in Beispiel 1 beschriebenen unterschiedlichen Kerne wurden als Grundlage zur Herstel- 
lung von erfindungsgemaBen Teilchen verwendet. Diese Kerne wurden in einer Vorrichtung 
zum Aufbringen einer Filmbeschichtung, wie sie aus der pharmazeutischen Industrie bekannt 
ist (bspw. von den Firmen Lodige, Hiittlin, GS, Manesty und Driam), einzeln oder zu mehre- 
ren (Fig. 5) mit einer Umhiillung versehen. 

In dem Fall, daB der (die) Kem(e) einen lnhaltsstoff aufweist (aufweisen), der eine gewisse 
Unvertraglichkeit mit dem Material der Umhullung zeigt, kann der Kern vor Aufbringen die- 
ser Umhullung mit einem Schutziiberzug versehen werden. Hierfur kommen verschiedene aus 
dem Stand der Technik bekannte Materialien in Betracht, wie bspw. Cellulose, Cellulose- 
Derivate, Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol-Derivate und Mischungen derselben. Bei Ver- 
wendung der Kerne von Beispiel 1 wurde fur 1 a ein solcher Schutziiberzug verwendet, wobei 
bevorzugt eine 10 Gew.-%ige wassrige Losung eines Polyvinylalkohols, bspw. des Po- 
lyvinylalkohols Mowiol® 5-88 (Clariant), zum Einsatz kam. Die Menge des aufgebrachten 
Uberzugs kann vom Fachmann ohne weiteres in AbhSngigkeit von der Zusammensetzung des 
Kernes (der Kerne) variieren und entsprechend angepaBt werden. Die in den Beispielen lb 
und 1c hergestellten Kerne wurden direkt, ohne zusatzlichen Schutziiberzug, mit der erfin- 
dungsgemaBen Umhullung versehen. 

Die Umhullung kann auf den (die) Kem(e) bzw. Schutziiberzug grundsatzlich in jeder belie- 
bigen Menge und Dicke aufgebracht werden, solange gewahrleistet ist, daB die Umhullung 



31 PCT/TR99/00036 



WO 00/06505 



PCT/TR99/00036 



-32- 



sich bei Zulauf von Frischwasser schnell genug ab- oder auflost, damit die im Kern (in den 
Kern en) enthaltene Subsianz ihre Wirkung entfalten kann. In einer bevorzugten Ausfiihrungs- 
form werden auf die Kerne 1-10 Gew.-%, bevorzugt 4-8 Gew.-%, des Konzentrations- 
empfindlichen Umhullungsmaterials (Trockenmasse), bezogen auf die Masse des gesamten 
Teilchens, aufgebracht. 

Bei spiel 5 

Herstellunp erfindungsgemaBer Tabletten 

a. Herstellung einer Tablette zur Verwendune bei einer Kaffeemaschine 

Eine 2-Schicht-Tablette, die zur Aufhahme eines erfindungsgemafi umhiillten Teilchens ge- 
mafl Beispiel lc und 4 in einem in der Tablette ausgebildeten Hohlraum geeignet ist, kann 
durch Verpressen der pulverfbrmigen Inhaltsstoffe in grundsatzlich aus dem Stand der Tech- 
nik bekannten Maschinen und unter Anwendung von grundsatzlich aus dem Stand der Tech- 
nik bekannten Betriebsparametern hergestellt werden. Eine mogliche Form einer solchen Ta- 
blette ist eine quaderiormige Tablette aus zwei im wesentlichen gleich dicken Schichten, wo- 
hei in der groflen FlSche jeder dieser Schichten eine halbkugelfbrmige Ausnehmung gebildet 
wird, so daB beim Zusammenfugen der beiden Halbtabletten ein im wesentlichen kugelibrmi- 
ger Hohlraum im Inneren ausgebildet wird (siehe Fig. 1). 



Die Zusammensetzung der Tablette ergibt sich aus der folgenden Tabelle 2, wobei beide 
Halbtabletten mit derselben Zusammensetzung durch Pressen unter einem Druck von etwa 
900 kg/cm 2 hergestellt werden. 
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Tabelle 2 



Inhaltsstoff 


Gew.-% 


Amidosulfonsaure 


56 


Maleinsaure 


24 


Natriumbi carbon at 


20 



Das Gesamtgewicht beider Halbtabletten zusammen liegt beispielsweise bei 20 g. Der bei 
Zusammenfugen der Halbtabletten entstehende Hohlraum sollte einen Innendurchmesser ha- 
ben, der groBer ist als der AuBendurchmesser des erfindungsgemaflen Teilchens. 

Das gemaB Beispiel lc und 4 hergestellte Teilchen wird in die halbkugelformige Ausneh- 
mung einer der beiden Halbtabletten gegeben. AnschlieBend wird eine fixierende Substanz 
z.B. ein Kleber (bspw. Polyethylenglykol, Polyvinylether, Polyvinylalkohol, Silikat, bevor- 
zugt geschmolzenes PEG 4000) auf die entsprechende Flache der Halbtablette aufgebracht 
und die zweite Halbtablette auf die erste Halbtablette aufgepreBt. 

b. Herstellung einer Tablette zur Verwendung in einem Toilettenspulkasten 

Eine 2-Schicht-Tablette, die zur Aufhahme eines erfindungsgemaB umhiillten Teilchens ge- 
maB Beispiel 1 a und 4 in einem in der Tablette ausgebildeten Hohlraum geeignet ist, kann 
durch Verpressen der pulverformigen Inhaltsstoffe im wesentlichen wie in Beispiel 5a herge- 
stellt werden. 

Die Zusammensetzung der Tablette ergibt sich aus der folgenden Tabelle 3, wobei beide 
Halbtabletten mit derselben Zusammensetzung durch Pressen unter einem Druck von etwa 
800 kg/cm 2 hergestellt werden. 
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Tabelle 3 



Inhaltsstoff 


Gew.-% - 


Natriumtripolyphosphat 


20,0 


Natriurricarbonat 


10,0 


Natriumbicarbonat 


20,0 


Trinatrium-NTA 


8,0 


Natriummetasilikat 


20,0 


Natriumsulfat 


8,0 


Natriumdichlorisocyanurat 


8,0 


Polymer 


1,5 


Nicht-ionisches Tensid 


4,5 



Das Gesamtgewicht beider Halbtabletten zusammen liegt beispielsweise bei 23 g. 

c. Herstellune einer Tablette zur Verwendung in einem Toilettenspulkasten 

Eine 2-Schicht-Tablette, die zur Aufhahme eines erfindungsgemaB umhullten Teilchens ge- 
maB Beispiel 1 a und 4 in einem der Tablette ausgebildeten Hohlraum geeignet ist, kann durch 
Verpressen der pulverfbrmigen Inhaltsstoffe im wesentlichen wie in Beispiel 5a hergestellt 
werden. 

Die Zusammensetzung der Tabelle ergibt sich aus der folgenden Tabelle 4: 
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Tabelle 4 



Inhaltsstoff 


Gew.-% 


Kaliumtriphosphat 


13,6 


Kaliumbicarbonat 


34,0 


Kaliumsulfat 


23,1 


Kaliumchlorid 


12,4 


Kaliumcarbonat 


9,7 


Borsaure 


2,0 


Natri umberborat-M onohydrat 


2,0 


TAED 


1,0 


Paraffin 


1,0 


Protease 


0,2 



d. Herstellunp einer Tablette zur Verwendune in einem To ilettensoulkasten 

Eine 2-Schicht-Tablette, die zur Aufhahme eines erfindungsgemaB umhiillten Teilchens ge- 
mafl Beispiel lb und 4 in einem in der Tablette ausgebildeten Hohlraum geeignet ist, kann 
durch Verpressen der pulverfdrmigen Inhaltsstoffe im wesentlichen wie in Beispiel 5a herge- 
stellt werden. 

Die Zusammensetzung der Tablette ergibt sich aus der folgenden Tabelle 5, wobei beide 
Halbtabletten mit derselben Zusammensetzung durch Pressen unter einem Druck von etwa 
900 kg/cm 2 hergestellt werden. 
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Tabelle 5 



Inhaltsstoff 


Gew.-% TT 


Amidosulfonsaure 


56 


Maleinsaure 


24 


Natriumbicarbonat 


20 



Das Gesamtgewicht beider Halbtabletten zusammen liegt beispielsweise bei 20 g. 



Die in der vorstehenden Beschreibung, den Anspriichen sowie den Zeichnungen offenbarten 
Merkmale der Erfmdung konnen sowohl einzeln als auch in beliebiger Kombination fiir die 
Verwirklichung der Erfindung in ihren verschiedenen Ausfiihrungsformen wesentlich sein. 
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Anspruche 



1 . Zusamniensetzung zur Verwendung in einem Wasserreservoir im Kiichen- oder Sanitar- 
bereich, gekennzeichnet durch 

- eine Basiszusammensetzung (2, 3; 2'), die ihre Funktion im wesentlichen nach Zuga- 
be zu einer ersten Wasserbeschickung des Wasserreservoirs entfaltet; und 

- mindestens ein Teilchen (6; 6'; 6"), mit 

- mindestens einem Kern (8; 8'; 8"), der mindestens eine Substanz umfaBt, die ihre 
Funktion im wesentlichen nach zumindest teilweiser Entleerung der ersten Wasserbe- 
schickung aus dem Wasserreservoir und Zulauf von Frischwasser zu diesem entfaltet, 
und 

- einer den (die) Kern(e) im wesentlichen vollstandig umgebenden Umhiillung (9; 9'; 
9"), die mindestens eine Verbindung umfaBt, deren Loslichkeit mit sinkender Kon- 
zentration einer spezifischen Verbindung im umgebenden Medium zunimmt; 

wobei Mittel vorgesehen sind, um bis zum Zulauf von Frischwasser zum Wasserreseivoir 
eine wesentliche Auflosung der Umhiillung (9; 9'; 9") oder eine wesentliche Ablosung 
der Umhiillung (9; 9'; 9") vom Kern (8; 8') bzw. von den Kemen (8 M ) zu verhindem. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der 
spezifischen Verbindung in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) (6; 6'; 
6") bis zum Zulauf von Frischwasser zum Wasserreservoir ausreichend hoch ist, um bis zu 
diesem Zeitpunkt eine wesentliche Auflosung der Umhiillung (9; 9'; 9 M ) oder eine we- 
sentliche Ablosung der Umhiillung (9; 9'; 9") vom Kern (8; 8') bzw. von den Kernen (8") 
zu verhindem. 
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3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das (die) Teilchen (6; 

6'; 6") mit einer Substanz tfberzogen ist (sind), die sich - weitgehend unabhangig von der » _ 
Konzentration der spezifischen Verbindung im umgebenden Medium - im Zeitraum von 
der Zugabe der Zusammensetzung zur Wasserbeschickung des Wasserreservoirs bis zur 
zumindest teilweisen Entleerung derselben aus dem Wasserreservoir auf- oder ablost. 

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Basiszusammensetzung in Form einer Tablette (1; 1') vorliegt. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das mindestens eine 
Teilchen (6; 6'; 6") so in oder an der Tablette (1; 1') angeordnet ist, daB die Konzentration 
der spezifischen Verbindung in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis 
zur im wesentlichen vollstandigen Auflosung der Tablette (1; 1') ausreichend hoch ist, um 
eine wesentliche Auflosung der Umhullung oder eine wesentliche Ablosung der Umhiil- 
lung vom Kern zu verhindern. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. alle Teilchen 
(6) in mindestens einem vollstandig von der Basiszusammensetzung (2,3) umgebenen 
Hohlraum (4,5) der Tablette (1) aufgenommen ist bzw. sind. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine 
Hohlraum (4,5) ein oder mehrere Teilchen (6) enthalt, das allein bzw. die zusammenge- 
nommen im wesentlichen das gleiche Volumen aufweist (aufweisen) wie der Hohlraum 



8. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine 
Hohlraum ein groBeres Volumen aufweist als das bzw. alle Teilchen (6), das bzw. die in 
dem jeweiligen Hohlraum (4, 5) aufgenommen ist bzw. sind. 



(4,5). 



Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) 
im Inneren des Hohlraumes (4, 5) lose angeordnet ist (sind). 



• 
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10. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi das (die) Teilchen (6) 
im Inneren des Hohlraumes (4, 5) fixiert ist (sind). 

] 1 . Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) 
im Inneren des Hohlraumes (4, 5) durch einen Kleber fixiert ist (sind). 

12. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohlraum (4, 5) im wesentlichen mittig im Inneren der Tablette (1) angeordnet ist. 

13. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Tablette (1) einen einzigen, im wesentlichen kugelformigen Hohlraum (4, 5) aufweist. 

14. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB in 
dem Hohlraum (4, 5) ein einziges, im wesentlichen kugelformiges Teilchen (6) aufge- 
nornmen ist, dessen AuBendurchmesser geringer ist als der Innendurchmesser des Hohl- 
raums. 

15. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. alle Teilchen 
(6'; 6") in mindestens einem Hohlraum (4') der Tablette (1 ') aufgenommen ist bzw. sind, 
der nur teilweise von der Basiszusammensetzung (2') umgeben ist. 

16. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Hohlraum eine 
Vertiefiing (4') in einer der Oberflachen (1 1 ') der Tablette (1 ') ist, in der das (die) Teil- 
chen (6'; 6") zumindest teilweise aufgenommen ist (sind). 



17. Zusammensetzung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) 
Teilchen (6'; 6") so in dem Hohlraum oder der Vertiefiing (4') aufgenommen ist (sind), 
daB es (sie) nicht tiber die Oberflache(n) (1 1 ') der Tablette (1 ') hervorsteht (hervorstehen). 
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18. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der 



Hohlraum oder die Vertiefung (4') lediglich ein einziges Teilchen (6'; 6") enthalt, dessen 
Volumen und Form im Bereich des Hohlraums oder der Vertiefung mit dem Volumen und 
der Form des Hohlraum es oder der Vertiefung (4') im wesentlichen ubereinstimmt und 
das diesen (diese) im wesentlichen vollstandig ausfiillt. 

19. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 15 bis 1 8, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohlraum oder die Vertiefung (4') parallel zu einer der Oberflache(n) (1 1 zu der er sich 
offhet bzw. in der sie angeordnet ist, eine im wesentlichen kreisformige Querschnittsfla- 
che aufweist. 

20. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 15 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohlraum oder die Vertiefung (4') sich zu der (den) Oberflache(n) (1 1 ') nur soweit offhet, 
daB das (die) darin aufgenommene(n) Teilchen (6'; 6") nicht durch die Offhung(en) des 
Hohlraums oder der Vertiefung (4 ') hindurchtreten kann (konnen). 

21. Zusammensetzung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen 
(6'; 6") im Hohlraum oder in der Vertiefung (4.) lose angeordnet ist (sind). 

22. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 15 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB das 
(die) Teilchen (6'; 6") im Hohlraum oder in der Vertiefung (4') fixiert ist (sind). 

23. Zusammensetzung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen 
(6'; 6 M ) im Hohlraum oder in der Vertiefung (4') mit einem Kleber (10') fixiert ist (sind). 

24. Zusammenfassung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Umhullung (9; 9'; 9") wenigstens eine Verbindung umfaBt, die bei der Konzen- 
tration der spezifischen Verbindung vor dem Zulauf von Frischwasser nicht oder nur we- 
nig loslich ist und bei der Konzentration der spezifischen Verbindung nach dem Zulauf 
einer ausreichenden Menge Frischwasser eine so ausreichende Loslichkeit zeigt, daB sie 
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so weitgehend aufgelost oder vom Kem (von den Kernen) abgelost wird, daB ein zumin- 
dest teilweises Austreten des Kernmaterials in das umgebende Medium ermoglicht wird. * 

25. Zusarnmensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Loslichkeit der 
Verbindung mit sinkender OH"-lonenkonzentration und damit abnehmendem pH-Wert im 
umgebenden Medium zunimmt. 

26. Zusarnmensetzung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ein 
Polymer umfaBt. 

27. Zusarnmensetzung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ein 
pH-empfindliches Polymer umfaBt, das wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die 
mindestens eine basische Funktion aufweist, die nicht Teil der Ruckgratkette des Poly- 
mers ist. 

28. Zusarnmensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer wenig- 
stens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewahlt 
ist aus der Gruppe, die aus Vinylalkoholderivaten, Acrylaten oder Alkylacrylaten besteht, 
die besagte basische Funktion umfassen. 

29. Zusarnmensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein 
Kohlehydrat ist, das mit besagter basischen Funktion funktionalisiert ist. 

30. Zusarnmensetzung nach einem der Anspriiche 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB die 
basische Funktion ein Amin ist. 

31. Zusarnmensetzung nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion 
ein sekundares oder tertiares Amin ist. 
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32. Zusammensetzung nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholungs- 
einheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel III beruht: 



Ri 



CH= C G N 



R2 



(HI) 



R 2 



wobei G eine Verknupfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, 
- NHCO - , - NHCONH -, - NHCOO -, -OCONH - oder - OCOO Ri unabhangig von- 
einander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen ist, R 2 unabhan- 
gig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x 
eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 



33. Zusammensetzung nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholungs- 
einheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel IV beruht: 



Ri R 2 



CH 2 




(IV) 



R 2 



wobei Ri unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 -3 Kohlen- 
stoffatomen ist, R2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 
Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 



34. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB die 
basische Funktion ein Imin ist. 
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35. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB die 
basische Funktion eine basische arornatische N-enthaltende Gruppe ist. 

36. Zusammensetzung nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion 
eine Pyridingruppe ist. 

37. Zusammensetzung nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB basische Funktion 
eine Imidazolgruppe ist. 

38. Zusammensetzung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dafl das pH-empfindliche 
Polymer ein von Chitosan abgeleitetes Polymer ist. 

39. Zusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung 
K-Carrageenan umfaBt. 

40. Zusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Loslichkeit der 
Verbindung mit sinkender H + -lonenkonzentration und damit zunehmendem pH-Wert im 
umgebenden Medium zunimmt. 

41. Zusammensetzung nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ein 
Polymer umfaBt. 

42. Zusammensetzung nach Anspruch 41 , dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ein 
pH-empfindliches Polymer umfaBt, das wenigstens eine Wiederholimgseinheit umfaBt, die 
auf einer Verbindung beruht, die eine saure Funktion umfaBt. 

43. Zusammensetzung nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, dafl das Polymer wenig- 
stens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewahlt 
ist aus der Gruppe, die aus Vinylalkoholderivaten, Acrylaten oder Alkylacrylaten besteht, 
die besagte saure Funktion umfassen. 
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44. Zusammensetzung nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein 

i 

Kohlehydrat ist, das mit besagter sauren Funktion funktionalisiert ist. 

45. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 42 bis 44, dadurch gekennzeichnet, daB die 
satire Funktion eine Carboxylgruppe ist. 

46. Zusammensetzung nach Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholungs- 
einheit auf einer Verbindung mit der folgenden Forme! V beruht: 

Ak 
I 

CH 2 = C— (B^Qy-MB)— COOH] w (V) 

wobei G eine Verkniipfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist -COO-, -OCO-, -CONH-, -NHCO-, 
-NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH- oder -OCOO-, B unabhangig voneinander eine Kohlen- 
wasserstoffgruppe ist, die ausgewahlt ist aus linearem oder verzweigtem, gesattigtem oder 
ungesattigtem, fakultativ substituiertem Alkylen, Arylen oder Aralkylen, Ak Wasserstoff oder 
eine Alkylgruppe, bevorzugt mit 1 -4 Kohlenstoffatomen, ist, x, y und z unabhangig vonein- 
ander enfweder 0 oder 1 sind, und w eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist. 

47. Zusammensetzung nach Anspruch 46, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholungs- 
einheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel VI beruht: 

Ak 
! 

CH 2 = C (O — CO)y-t (B)r€OOH ]w (VI) 

wobei B unabhangig voneinander eine Kohlenwasserstoffgruppe ist, die ausgewahlt ist aus 
linearem oder verzweigtem, gesattigtem oder ungesattigtem, fakultativ substituiertem Alky- 
len, Arylen oder Aralkylen, Ak Wasserstoff oder eine Alkylgruppe, bevorzugt mit 1-4 Koh- 
lenstoffatomen, ist, y und z unabhangig voneinander entweder 0 oder 1 sind, und w eine gau- 
ze Zahl von 1 bis 3 ist. 
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48. Zusammensetzung nach Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, daB das pH-empfindliche 
Polymer von einem Polysaccharid abgeleitet ist durch partielle Veresterung einiger seiner * - 
freien Hydroxylgruppe mit einer Polycarbonsaure und/oder durch partielle Veretherung 
einiger seiner freien Hydroxylgruppen mit einem Produkt, das erhalten wird durch die Ve- 
resterung eines Mols einer Polycarbonsaure mit einem Mol eines Polyols. 

49. Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB der (die) Kern(e) (8; 8'; 8") mindestens ein Material umfafit, das aus der Gruppe aus- 
gewahlt ist, die aus Duftstoffen, Desinfektionsmitteln und Indikatoren fur den pH-Wert 
besteht. 

50. Zusammensetzung nach Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, daB der Kem (8; 8') bzw. 
wenigstens ein Teil der Kerne (8 ,f ) in Form einer eingekapselten Flussigkeit vorliegt. 

51. Zusammensetzung nach Anspruch 49 oder 50, dadurch gekennzeichnet, daB der Kem (8; 
8') bzw. wenigstens ein Teil der Kerne (8") in einer festen Form vorliegt. 
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comprising a plurality of outer shells and a core 
composed of detergent active substances and/or 
additives . 



DE-A-20 65 153 describes multicomponent detergent 
mouldings comprising a filler and a sheath which 
consists essentially of sodium silicate and other 
standard detergent components. 

WO-A1-98/45392 describes a dishwasher detergent 
comprising weakly foaming or non-foaming detergents 
and a water-insoluble quaternary ammonium compound 
with antimicrobial activity. 

DE-C-23 60 30 discloses a package for chemical, 
oxygen-releasing bleaching agents, such as sodium 
peroxide, in a washing powder, the container filled 
with bleaching agent being tightly closed at both 
ends by loose lids retained on the container by a 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



-THIS PAGE BLM««>s™ 



International application No. 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT pCT / TR 9 g/00036 



substance with a low melting point. 

2. It is noted that the priority claim of the present 
application was assumed without further examination 
to be valid without limitations. Consequently, 
document WO-A1-98/45392 , which was published after 
the priority date of the present application, was 
not taken into account when assessing novelty and 
inventive step. 

3. Claim 1 

None of the international search report citations 
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the composition as per Claim 1 of the present 
application . 

Claim 1 therefore meets the requirements of PCT 
Article 33 (2) and (3) . 

Claims 2-51 describe advantageous embodiments of the 
composition as per Claim 1, as well as a method for 
using the same, and therefore meet the requirements 
of PCT Article 33(2) and (3). 

The subject matter of the application is therefore 
clearly industrially applicable. 
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Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 

PCT/INT-D 


WEITERES siehe Mitteilung liber die Ubersendung des internationalen 
VORGEHEN vorlaufigen Priifungsberichts (Formblatt PCT/IPE A/4 1 6) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/TR 99/00036 


Internationales Anrneldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

29 Juli 1999 (29.07,99) 


Prioritatsdatum (Tag/Monav'Jahr) 
29 Juli 1998 (29.07.98) 


Internationale Patentklassifikation (IPC) Oder nationale Klassifikation und IPC 
IPC7: C02F 5/00, 5/08, 5/10, 5/12, 1/42, 1/50; CUD 17/00 


Anmelder 

BECNKISER N.V. et.al. 



1. Der intemationale vorlaufige Pnifungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Priifung beau ftrag ten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemafi Artikel 36 iibermittelt. 

3 

2. Dieser BERICHT umfafit insgesamt Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

l~xl AuSerdern liegen dem Bericht ANL AGEH bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit der Beschreibung. Anspriichen und/ 
oder Zeichnungen, die geande;t wurden und diesem Bericht zugvunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser Behorde 
vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsvorschriften zum PCT). 



Diese Anlagen umfassen insgesamt . 
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Blatter. 



Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgende Punkten: 
I [^] Grundlage des Berichts 
II Q Prioritat 

III Q Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfmderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV Q Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V Q Begrtindete Feststellung nach Artikel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI Q Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VI1 CD Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

VIII Q Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 

28 Februar -2000 (28.02.00) 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 

06 November 2000 (06.11.00) 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Priifung beauftragten Behorde 

Osterreichisches Patentamt 

Kohlmarkt 8-10; 1014 Wien 

Telefaxnr. 1/53424/200 


Bevollmachtigter Bediensteter 

x Seirafi 
Telefonnr. 1/53424/224 
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INTERNATIONAL!!!* VORLAUFIGEK PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/TR 99/00036 



L Grundlage des Berichts 



3. 



4. 



Hinsichtlich der Bestandteile der intemationalen Anmeldung* 
| I die Internationale Anmeldung in der urspriinglich eingereichten Fassung. 
die Beschreibung: 
Seite 
Seite 
Seite 



1-38 



in der urspriinglich eingereichten Fassung. 
eingereicht mit dem Antrag. 
eingereicht mit Schreiben vom 



16 Mai 2000 (la 05.00) 



die Anspniche: 

Seite 

Seite 

Seite 

Seite . 



39-48 
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□ 



die Zeichnungen: 
Seile 2 Seiten 

Seite 

Seite 



in der urspriinglich eingereichten Fassung. 

in der nach Artikel 19 geanderten Fassung (ggf. mit einer Erklarung). 
eingereicht mit dem Antrag. 

eingereicht mit Schreiben vom 16 Mai 2O0O (1 6 . 05 . OO ) 

in der urspriinglich eingereichten Fassung. 
eingereicht mit dem Antrag. 

eingereicht mit Schreiben vom . 



das Sequenzprotokoll in der Beschreibung: 

Seite , in der urspriinglich eingereichten Fassung. 

Seite t eingereicht mit dem Antrag. 

Seite , eingereicht mit Schreiben vom 



Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend angekreuzten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache. in der die interna- 
tionale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser Sprache eingereicht, sofern unter diesem 
Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache einge- 
reicht; dabei handelt es sich um 

| | die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der intemationalen Recherche eingereicht worden ist 
(nach Regel 23.1 b)). 

| | die Veroffentlichungssprache der intemationalen Anmeldung (nach Regel 48.3 b)). 

| | die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der intemationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden ist 
(nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die Internatio- 
nale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefiihrt worden, das 

| | in der intemationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

| | zusarnmen mit der intemationalen Anmeldung in cornputerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
| | bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
| | bei der Behorde nachtraglich in cornputerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

| 1 Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht iiber den Offenbarungsgehalt 
der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht. wurde vorgelegt. 

| | Die Erklarung, daB die in cornputerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll 
entsprechen, wurde vorgelegt. 

| | Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

| | Beschreibung: Seite 

I | Anspniche: Nr. 

| | Zeichnungen: Blatt/Abb. 

5. Q Dieser Bericht ist ohne Beriicksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den im Zusatzfeld 
angegebenen Griinden nach Auf fassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der urspninglich eingereichten 
Fassung hinausgehen (Regel 70.2 c)).** 

* Ersatzblatier. die dem Anmeldeamt aufeine Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Be- 
richts als "urspriinglich eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, neil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70.16 und 

70.17). 



Auf Ersatzb latter, die solche Anderungen enthalten. ist unter Punkt 1 hinzuweisen; sie sind diesem Bericht beizufugen. 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Feld I) (Juli 1998) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



INTERNATIONAL^!* VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35 (2) hinsichUich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der gewerbiichen 
Anwendbarkeit; Unteriagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 

Neuheit Anspriiche 1-51 

Ansprtiche NEIN 

Erfinderische Tatigkeit Anspriiche 1-51 

Anspriiche _ NEEN 

Gewerbliche Anwendbarkeit Anspriiche 1—51 

Anspriiche NEIN 



2. Unteriagen und Erklarungen (Regel 70-7) 

i. Die folgenden, im Recherchenbericht vom 1999-12-22 zitierten Dokumente werden in diesem 
Bericht berucksichtigt: 

DE 2 007 413 A beschreibt Detergentformlinge mit einer Anzahl von AuOenschalen und einem 
Kern, bestehend aus waschaktiven Substanzen und /oder Additiven. 

DE 2 065 153 A beschreibt Mehrkomponentendetergentformlinge aus einem Fuller und einer 
Umhullungsschale, wobei die Umhullungsschale im Wesentlichen aus Natriumsilikat und anderen 
ublichen Detergentkomponenten besteht. 

WO 98/45392 Al beschreibt ein Maschinengeschirrspulmittel bestehend aus schwach bis nicht 
schaumendem Waschmittel und einer wasserunloslichen quaternaren Ammoniumverbindung mit 
antimikrobieller Aktivitat. 

DE 236 030 C lehrt eine Packung fiir chemische, SauerstofF freigebende Bleichmittel, wie 
Natriumperoxid, im Waschpulver, wobei das mit dem Bleichmittel gefullte GefaB an beiden 
Enden durch lose Deckel dicht geschlossen ist, die durch eine leicht schmelzende Substanz am 
GefaB festgehalten werden. 

2. Es wird darauf hingewiesen, dass ohne nahere Priifung angenommen wurde, dass der 
Prioritatsanspruch der vorliegenden Anmeldung uneingeschrankt giiltig ist. Daher wurde das nach 
dem Prioritatsdatum der vorliegenden Anmeldung veroffentlichte Dokument WO 98/45392 Al fiir 
die Beurteilung der Neuheit und erfinderischen Tatigkeit nicht herangezogen. 

3. Anspruch 1 

Keines der im Internationalen Recherchenbericht zitierten Dokumente beschreibt eine 
Zusammensetzung, die alle Merkmale der Zusammensetzung von Anspruch 1 der vorliegenden 
Anmeldung aufweist . 

Anspruch 1 erflillt daher die Erfordernisse der Artikel 33(2) und (3) PCT. 

Die Anspriiche 2 bis 5 1 beschreiben vorteilhafte Ausfuhrungsformen der Zusammensetzung von 
Anspruch 1, sowie ein Verfahren zu deren Verwendung und erfullen daher die Erfordernisse der 
Artikel 33 (2) und (3) PCT. 

Die gewerbliche Anwendung der gegenstandlichen Anmeldung ist somit selbstverstandlich. 




Internationales Aktenzeichen 
PCT/TR 99/00036 
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Zusammensetzung zur Venvendung in einem Wasserreservoir 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung zur Venvendung in einem 
Wasserreservoir im Kuchen- oder Sanitarbereich. 

Derartige Zusammensetzungen sind in unterschiedlichen Formen fur unterschiedliche 
Einsatzzwecke bekannt, beispielsweise zum Entkalken von Kaffeemaschinen oder zum 
Reinigen und Entkalken von Toiletten als Zusatz zum Spulkasten. 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, die gleichzeitige Zudosierung von moglicherweise 
bei simultaner Venvendung nicht vollstandig kompatiblen Substanzen zu ermoglichen, die 
ihre Funktion(en) zu unterschiedlich definierten Zeitpunkten entfalten. 

Aus den deutschen Offenlegungsschriften 20 65 153 und 20 07 413 sind Detergentformlinge 
zum Einsatz als Waschmittel bekannt, bei denen unter anderem vorgesehen ist, zwei 
Komponenten mit unterschiedlicher Funktionalitat zu kombinieren. Dabei ist ein Aufbau aus 
einer Umhullungsschale, die beispielsweise aus zwei Schalenhalften zusammengesetzt ist, die 
aus einem Reinigungsmittel bestehen, und einem von den Schalen umschlossenen Hohlraum, 
der ZusatzstoflFe, wie Weichmacher, WeiCmacher etc. enthalt, vorgesehen. 

Die britische Patentschrift 1 390 503 offenbart ein Flussigwaschmittel, das Kapseln enthalt, 
die in der Zusammensetzung unloslich sind, aber ihren Inhalt freisetzen, wenn die 
Zusammensetzung mit Wasser verdunnt wird. Dieses Ziel wird dadurch erreicht, dafi die 
Kapseln mit einer Substanz ubefzogen sind, die eine schlechte Loslichkeit in Wasserlosungen 
mit hoher Ionenstarke aufvveist, aber loslich wird, wenn die Ionenstarke durch Verdiinnung 
herabgesetzt wird. Es wird darauf hingewiesen, daB diese Technik angewendet werden kann, 
um Materialien in das flussige Reinigungsmittel miteinzubeziehen, die im flussigen 
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Rrinigungsmittel selbst instabU sind oder eine Instability erzeugen warden, wenn man sie 
direkt zusetzte. Es wird auch vorgeschlagen, diese Technik einzusetzen, urn die Freisetzung 
einer speafischen Subsunz zu verzogem. 



In U S -Patent 4 082,678 1st em Gewebekondiuoriemngsproduk. beschrieben, das etoen 
geschlossenen BeMher umfaBt, der ein freistfzbares Agens emhiil., da, dazu tat. einen . m 
dem BehUter angeordneten tanenbebtter, der normalerweise wasserloshch oder 
wasserdispergierbar is., in Wasser unloslich oder rdcM-dispergierbar zu machen, wobe, der 
InnenbehSHer ein Gewebekonditioiuerungsmittel enthalt. 

Die japanisohe Patentanmeldungen KOKAI 60-141705, 61-28440, 61-2844!, 61-28596, 61- 
28597 und 61-28598 beschreiben Verfahren zur Herstellung von pH-empfindbchen 
Mikrokapseln zur Verwendung in Waschmhteln. Die pH-empfindUche Beschichtung .St em 
Copolymer aus den folgenden Monomeren: 

A) wenigstens ein basisches Monomer der Formel I. 



,i 



R R* 

CH 2 =C-COO(CH 2 )xN x W 



R 2 



in der R Wasserstoff oder eine Methylgruppe ist, R 1 und R 2 jeweils eine Alkylgruppe mit 
1-3 Kohlenstoffatomen sind und x eine ganze Zahl von 1-4 ist; 

B) wenigstens ein Monomer, das in Wasser unloslich oder schlecht loslich ist; und ^ 

C) wenigstens ein wasserlosliches Monomer. 

Es wird angegeben, da!3 die beschriebenen Polymere bei einem P H-Wert von 9,5 oder mehr 
unloslich sind und bei einem pH-Wert von 8,5 oder weniger loslich werden. Es werden 
unterschiedliche Inhaltsstoffe von Reinigungsmittelzusammensetzungen beschrieben, die mit 
Erfolg und Nutzen durch die beschriebenen Polymere beschichtet werden konnen. Ziel der 
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don beschriebenen Erfindung ist es, Substanzen, die ihre Funktion erst im Spulgang entfalten 
sollen, bis zu dessen Beginn zu schutzen und dann moglichst unverziiglich freizusetzen. 

Ein Nachteil der in diesen japanischen Patentantneldungen beschriebenen Losung ist, daB die 
umhullten Partikel zu Beginn des Waschzyklus in direktem Kontakt mit nicht-alkahsche, 
Waschwasser stehen, was eine Anlosung der SchutzumhuUung zur Folge haben kann. 

Aus dem japanischen Patent KOKAI 50-77406 ist ein Waschhilfsmittel bekannt, das von 
einer wasserloslichen UmhuUung umgeben ist, die durch Vermischen von Polyvinylacetal- 
dialkylaminoacetat und wenigstens einer organischen Saure, die bei Raumtemperatur fest ist, 
erhalten wird Diese SchutzumhuUung soU das Waschhilfsmittel wahrend des 
Hauptwaschganges schutzen und wahrend der Spulgange freisetzen. Die beschnebene 
Verbindung reagiert auf die Anderung des pH-Wertes zwischen dem Hauptwaschgang und 
den Spulgangen. Auch hier besteht der Nachteil der moglichen Anlosung der 
SchutzumhuUung zu Beginn des Waschzyklus. 

Aus den europaischen Patentantneldungen EP 0 284 191 A2 und 0 284 334 A2 ist ein 
wasserloslicher Polymerfilm zur Freisetzung von Waschzusatzstoffen im Spulgang von 
Waschmaschinen bekannt, der wahrend des normalen Waschganges uber einen Bereich von 
typischen Temperaturen intakt bleibt und sich im Spulgang schnell auflost. In den 
Anmeldungen wird darauf hingewiesen,- daB die Verwendung von pH-empfindhchen 
Uberzugen zwar gut bekannt sei, diese Filme aber normalerweise auch temperaturempfindhch 
seien, so daB sie wahrend unterschiedlicher Temperaturen im Waschgang nicht zuverlassig 
stabil seien. Als Losung wird vorgeschlagen, ein pH-abhangiges Material (das 
unerwiinschterweise auch ein positives temperaturabhangiges Auflosungsverhalten zeigt) mit 
einem Material zu kombinieren, das ein negatives temperaturabhangiges Losungsverhalten 
zeigt Diese Kombination soil garantieren, daB sich die Uberziige bei den hohen 
Temperaturen zu Beginn des Waschganges (insbesondere den sehr hohen Temperaturen, die 
bei amerikanischen Maschinen auftreten) nicht losen werden. } 
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Die europaische Patentanmeldung EP 0 481 547 Al offenbart mehrschichtige 
Maschinengeschiixspulmitteltabletten mit einem Kem, einer den Kern umgebenden 
Trennschicht und einer AuBenschicht zur sequentiellen Freisetzung der Inhaltsstoffe der 
unterschiedUchen Schichten. Mit dieser Tablette sollen grundsatzlich zwei 
AufgabensteUungen gelost werden, namlich 1) unvertragliche Materialien konnen in einer 
einzigen Tablette zusammen formuliert werden und zu unterschiedUchen Zeitpunkten 
freigesetzt werden, urn gegenseitige Beeinflussung zu vermeiden; und 2) 
Zusammensetzungen, die ihre Funktionen zu unterschiedUchen Zeitpunkten entfalten soUen, 
konnen in einer einzigen Tablette formuliert werden. 



Ein wesentlicher Nachteil dieses Standes der Technik besteht darin, daB fur die Initiation der 
Auflosung der Umhiillungsschicht die Temperatur sowie bzw. besonders die Kontaktzeit mit 
der Waschlosung als auslosender Faktor eingesetzt wird, was die praktische Einsetzbarkeit 
der beschriebenen Produkte daher deutlich einschrankt. 

Die PCT-Anmeldung WO 95/29982 offenbart ein Masclunengeschirrspulmittel mit 
verzogerter Freisetzung eines Klarspulers in Form eines nicht-ionischen Tensides, wobei 
dieses nicht-ionische Tensid zusammen mit einem anorganischen Buildersalz ein Kernpartikel 
bildet, das mit einer wachsartigen Umhullung versehen ist, urn die verzogerte Freisetzung 
sicherzustellen. Diese Umhullung ist eine Substanz, die bei den Arbeitstemperaturen, die im 
Reinigungsgang anzutreffen sind, nicht schmilzt, aber bei alkaUschen pHs so allmahlich 
chemisch desintegriert wird, daB noch eine wirksame Menge des Klarspulers am Ende des 
Hauptreinigungsganges ubrigbleibt und in den Klarspiilgang ubertragen wird. 

Nachteilig hieran ist, daB die Umhullung durch chemische Verseifung bei alkalischen pHs 
loslich gemacht wird, so daB der Zeitpunkt, an dem die Klarspiilersubstanz aus dem Kem 
freigesetzt wird, eine Funktion sowohl der Temperatur als auch der Lange des 
Hauptreinigungsganges ist7Die Patentanmeldung enthalt keine Lehre, wie ein Produkt zu 
formulieren ist, mit dem der Klarspiiler in alien Waschprogrammen jedes Geratetyps erst im 
Klarspiilgang freigesetzt wird. SchlieBlich ist das Produkt eine Mischung aus granularem 
Reinigungsmittel und granularen Klarspulerpartikeln. 
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Der vorliegenden Erfindung liegt angesichts des geschilderten Standes der Technik die 
Aufgabe zugrunde, eine gattungsgemaSe Zusammensetzung zu schaffen, mit der es mogbch 
ist gleichzeitig zudosierte Produkte mit unterschiedlicher Funktionalitat zu unterscluedhch 
definierten Zeitpunkten freizusetzen. Dabei ist angestrebt, dies ohne weitgehende 
Beschxankung der Auswahl der miteinander zu kombinierenden Materialien zu erreichen. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe mit einer gattungsgemafien Zusammensetzung gelost, ! 
die gekennzeichnet ist durch eine Basiszusammensetzung, die ihre Funktion im wesentlichen »■ 
nach Zugabe zu einer ersten Wasserbeschickung des Wasserreservoirs entfaltet; und 
mindestens ein Teilchen, mit mindestens einem Kern, der mindestens eine Substanz umfaBt, 
die ihre Funktion im wesentlichen nach zumindest teilweiser Entleerung der ersten 
Wasserbeschickung aus dem Wasserreservoir und Zulauf von Frischwasser zu diesem 
entfaltet und einer den (die) Kern(e) im wesentlichen vollstandig umgebenden Umhiillung, 
die mindestens eine Verbindung umfaBt, deren Loslichkeit mit sinkender Konzentration einer 
spezifischen Verbindung im umgebenden Medium zunimmt; wobei Mittel vorgesehen smd, 
urn bis zum Zulauf von Frischwasser zum Wasserreservoir eine wesentliche Auflosung der 
Umhiillung Oder eine wesentliche Ablosung der Umhiillung vom Kern (von den Kernen) zu 
verhindem. 

In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform ist die Konzentration der spezifischen Verbindung in 
der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis zum Zulauf von Frischwasser zum 
Wasserreservoir ausreichend hoch, urn bis'zu diesem Zeitpunkt eine wesentliche Auflosung 
der Umhiillung oder eine wesentliche Ablosung der Umhiillung vom Kern (von den Kernen) 
zu verhindem. 

Weiterhin ist bevorzugt vorgesehen, daB das (die) Teilchen mit einer Substanz uberzogen ist 
(sind), die sich - weitgehend unabhangig von der Konzentration der spezifischen Verbindung ^ 
im umgebenden Medium^ im Zeitraum von der Zugabe der Zusammensetzung zur 
Wasserbeschickung des Wasserreservoirs bis zur zumindest teilweisen Entleerung derselben 
aus dem Wasserreservoir auf- oder ablost. 
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Es ist 



bevorzugt vorgesehen, daB die Basiszusammensetzung in Form einer Tablette vorliegt. Q 



Eine Ausfuhrungsform der Erfindung schlagt vor, daB das mindestens eine Teilchen so in 
Oder an der Tablette angeordnet ist, daB die Konzentration der spezifischen Verbindung in der 
lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis zur im wesentlichen vollstandigen 
Auflosung der Tablette ausreichend hoch ist, um eine wesentliche Auflosung der Umhiillung 
Oder eine wesentliche Ablosung der UmhuUung vom Kern (von den Kernen) zu verhindern. 

Besonders bevorzugt ist es dabei, daB das bzw. alle Teilchen in mindestens einem vollstandig L 
von der Basiszusammensetzung umgebenen Hohlraum der Tablette aufgenommen ist bzw. 
sind. 

Dabei kann der mindestens eine Hohlraum ein oder mehrere Teilchen enthalt, das allein bzw. ^ 
die zusammengenommen im wesentlichen das gleiche Volumen aufweist (aufweisen) wie der 
Hohlraum. 

Es ist bevorzugt, daB der mindestens eine Hohlraum ein groBeres Volumen aufweist als das 
bzw. alle Teilchen, das bzw. die in dem jeweiligen Hohlraum aufgenommen ist bzw. sind. 



In einer Alternative der Erfindung ist (sind) das (die) Teilchen im Inneren des Hohlraumes 

lose angeordnet. ^ 



In einer anderen Alternative ist (sind) das (die) Teilchen im Inneren des Hohlraumes fixiert, ^ 
bevorzugt durch einen Kleber. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann vorgesehen sein, daB der Hohlraum im wesentlichen 
mittig im Inneren der Tablette angeordnet ist. 
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Die Erfindung schlagt auch vor, daB die Tablette einen einzigen, im wesentlichen 
kugelfbrrnigen Hohlraum aufweist. 

Es ist erfindungsgemaB vorgesehen, daB in dem Hohlraum ein einziges, im wesentlichen 
kugelformiges TeUchen aufgenommen ist, dessen AuBendurchmesser geringer ist als der 
Innendurchmesser des Hohlraums. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform ist vorgesehen, daB das bzw. alle Teilchen in mindestens 
einem Hohlraum der Tablette aufgenommen ist bzw. sind, der nur teilweise von der 
Basiszusammensetzung umgeben ist. 

Dabei ist es weiterhin bevorzugt, daB der Hohlraum eine Vertiefung in einer der Oberflachen 
der Tablette ist, in der das (die) TeUchen zumindest teilweise aufgenommen ist (sind). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist vorgesehen, daB das (die) Teilchen so in dem 
Hohlraum oder der Vertiefung aufgenommen ist (sind), daB es (sie) nicht iiber die 
Oberflache(n) der Tablette hervorsteht (hervorstehen). 

Die Erfindung schlagt in einer besonderen Ausfuhrungsform vor, daB der Hohlraum oder die 
Vertiefung lediglich ein einziges Teilchen etithalt, dessen Volumen und Form im Bereich des 
Hohlraums oder der Vertiefung mit dem Volumen und der Form des Hohlraumes oder der 
Vertiefung im wesentlichen ubereinstimmt und das diesen (diese) im wesentlichen vollstandig 

ausfullt. 

Es ist bevorzugt vorgesehen, daB der Hohlraum oder die Vertiefung parallel zu einer der 
Oberflache(n), zu der -en sich offhet bzw. in der sie angeordnet ist, eine im wesentlichen 
kreisformige Querschnittsflache aufweist. 
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Die Erfindung schlagt auch vor, daB der Hohlraum oder die Vertiefung sich zu der (den) 
Oberflache(n) nur soweit ofihet, daB das (die) darin aufgenommene(n) Teilchen rucht durch 
die Offhung(en) des Hohlraums oder der Vertiefung hindurchtreten kann (konnen). 



Dabei ist erfindungsgemaB bevorzugt, daB das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der 

Vertiefung lose angeordnet ist (sind). 

In einer weiteren Alternative ist vorgesehen, daB das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der 

Vertiefung fixiert ist (sind). 

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist vorgesehen, daB das (die) Teilchen im Hohlraum 
oder in der Vertiefung mit einem Kleber fixiert ist (sind). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Erfindung ist vorgesehen, daB die Umhullung 
wenigstens eine Verbindung umfaBt, die bei der Konzentration der spezifischen Verbmdung 
vor dem Zulauf von Frischwasser nicht oder nur wenig loslich ist und bei der Konzentration 
der spezifischen Verbindung nach dem Zulauf einer ausreichenden Menge Frischwasser eme 
so ausreichende Loslichkeit zeigt, daB sie so weitgehend aufgelost oder vom Kern (von den 
Kernen) abgelost wird, daB ein zumindest teilweises Austreten des Kernmaterials in das 
umgebende Medium ermoglicht wird. 

Dabei ist bevorzugt vorgesehen, daB die Loslichkeit der Verbindung mit sinkender OFT- 
Ionenkonzentration und damit abnehmendem pH-Wert im umgebenden Medium zunimmt. 



Es ist besonders bevorzugt, daB die Verbindung ein Polymer 
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Fernet ist es bevorzugt, daB die Verbindung ein pH-empfindliches Polymer umfaBt, das 
i wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die mindestens eine basische Funkt,on 
aufweist, die nicht Teil der Riickgratkette des Polymers ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfaBt das Polymer wenigstens eine 
Wiederholungseinheit, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, 
' die aus Vinylalkoholderivaten, Acrylaten oder Alkylacrylaten besteht, die besagte bas,sche 
Funktion umfassen. 



^ Die Erfindung ** aueh vor, daB das Polymer ein Kohlehydra, to. das mh besagter 
\ basischen Funktion funktionalisiert ist. 



Die obengenannte basische Funktion ist vorzugsweise ein Amin, besonders bevorzugt em 
sekundares oder tertiares Amin. 



In einer bevorzugten Alternative beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung rmt 
der folgenden Formel HI: 



R, R, /Rl\ R2 

I I I 

CB—C G \CH 



/ 

N (HI) 



R 2 



wobei G eine Verknupfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, 
- NHCO - - NHCONH -, - NHCOO -, -OCONH - oder - OCOO -, R, unabhangig 
voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen ist, R 2 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen 
ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 
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bevorzugt beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung nut der folgenden Fennel 
IV: 



R, * 

C H 2 C COO (CH^N^^ 

R 2 

wobei Rl unabMngig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlen- 
stoffatomen ist, R 2 unabhan^g voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe nut 1-5 
Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform ist vorgesehen, daB die basische Funktion ein Imin oder 
■; t eine basische aromatische N-enthaltende Gruppe ist, bevorzugt eine Pyridingruppe oder erne 

Imidazolgruppe. 

I„ noch « weherer, Ausfiihrungsforn, is, vorgesehen daB das pH-empfindiiche Polymer 
ein von Chitosan abgeleitetes Polymer ist. 

SchlieBlich schlagt die Erfindung vor, daB die Verbindung K-Carrageenan umfaBt. 



In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung is, vorgesehen, daB die Wslichkei, der 
Verbindung mi, sinkender HMonenkonzen«ra,ion und dami, zunehmendem pH-Wert un 
umgebenden Medium zunimmt. 



Die Verbindung umfaBt bevorzugt ein Polymer. 
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ta einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist vorgesehen, daB die Verbindung em pH- 
empfindliches Polymer umfaBt, das wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die auf 
einer Verbindung beruht, die eine saure Funktion umfaBt. 



In einer Alternative kann vorgesehen sein, daB das Polymer wenigstens erne 
Wiederholungseinheit umfaBt, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewahlt ist aus der 
Gruppe, die aus Vmylalkoholderivaten, Acrylaten oder Alkylacrylaten besteht, die besagte 
saure Funktion umfassen. 

Es ist bevorzugt vorgesehen, daB das Polymer ein Kohlehydrat ist, das mit besagter sauren 
Funktion funktionalisiert ist. 

Besonders bevorzugt vorgesehen ist, daB die saure Funktion eine Carboxylgruppe ist. 

1 1n einer Alternative beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden 
Formel V: 



Ak 

CH 2 = C (B)r-(G)7+(B) 2 — COOH ] w (V) 



wobei G eine Verknupfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist -COO-, -OCO-, -CONH-, -NHCO-, 
-NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH- oder -OCOO-, B unabhangig voneinander eine 
Kohlenwasserstoffgruppe ist, die ausgewahlt ist aus linearem oder verzweigtem, gesattigtem 
oder ungesattigtem, fakultativ substituiertem Alkylen, Arylen oder Aralkylen, Ak Wasserstoff 
oder eine Alkylgruppe, bevorzugt mit 1-4 Kohlenstoffatomen, ist, und x, y und z unabhangig 
voneinander entweder 0 oder 1 sind, und w eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist. 
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beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel 



Ak 

CH2 = c (O— CO)y+(B) z -COOH^ w W 

wobei B unabhangig voneinander eine KohlenwasserstofTgruppe ist, die ausgewahlt ist aus 
linearem oder verzweigtem, gesattigtem oder ungesattigtem, fakultativ substituiertem 
Alkylen, Arylen oder Aralkylen, Ak Wasserstoff oder eine Alkylgruppe, bevorzugt mit 1-4 
Kohlenstoffatomen, ist, y und z unabhangig voneinander entweder 0 oder 1 sind, und w eine 

ganze Zahl von 1 bis 3 ist. 

Es ist bevorzugt vorgesehen, daB das pH-empfindliche Polymer von einem Polysaccharid 
abgeleitet ist durch partieUe Veresterung einiger seiner freien Hydroxylgruppe mit einer 
Polycarbonsaure und/oder durch partielle Veretherung einiger seiner freien Hydroxylgruppen 
mit einem Produkt, das erhalten wird durch die Veresterung eines Mols einer Polycarbonsaure 
mit einem Mol eines Polyols. 

Weiterhin sieht die Erfindung vor, daB der (die) Kern(e) mindestens ein Material umfaBt 
(umfassen), das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Duftstoffen, Desinfektionsmitteln und 
Indikatoren fur den pH-Wert besteht. 

Es kann vorgesehen sein, daB der Kern bzw. wenigstens ein Teil der Kerne in Form einer 
eingekapselten Flussigkeit vorliegt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform ist vorgesehen, daB der Kern bzw. wenigstens ein Teil der 
Kerne in einer festen Form vorliegt. 
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^ ) D ie erfindungsgemafie Zusammensetzung zeichnet sich dadurch aus, daB sie die gestellte 
J Aufgabe nut hervorragenden Ergebnissen lost. Die Basiszusammensetzung, z.B. m Form 
einer Tablet* wird nach Zusatz zur Wasserbeschickung des Wasserreservoirs gelost und 
kann ihre entsprechende beabsichtigte Wirkung entfalten (Reinigung, Entkalkung, etc.). Das 
erfindungsgemaBe TeUchen enthalt als Kernmaterial diejenige Substanz bzw. diejerugen 
Substanzen, die ihre hauptsachliche Funktion erst nach zumindest teilweiser Entleerung des 
Wasserreservoirs und Zulauf von Frischwasser entfalten sollen, wobei hierfur die 
unterschiedUchsten Substanzen in Betracht kommen, bspw. Duftstofife, Desinfektionsmittel, 
Indikatoren fur den pH-Wert, etc.. 

Diese Substanz(en) ist (sind) durch eine Umhiillung geschiitzt, die bei der Konzentration einer 
spezifischen Verbindung, z.B. eines spezifischen Ions wie dem OFT-Ion oder dem HMon 
(und damit einem spezifischen pH-Wert), und ggf. der Temperatur der ersten 
7 Wasserbeschickung des Wasserreservoirs stabil ist und sich nicht oder nur unwesenthch auf- 
oder ablost. Erst wenn diese Konzentration durch zumindest teilweise Entleerung des 
Wasserreservoirs und Zulauf von Frischwasser, d.h. durch Verdiinnung, signifikant absinkt, 
wird die Loslichkeit des Umhullungsmaterials so stark heraufgesetzt, daB dieses sich schnell 
auf- oder ablost und das eigentlich wirksame Kernmaterial in das umgebende Medium^ 
freisetzt. 

Als Alternative zu der bevorzugt eingesetzten Tablettenform der Basiszusammensetzung sind 
auch andere Darreichungsforrnen moglich und vom Schutzumfang der vorliegenden 
Erfindung mitumfaBt. So konnen die Teilchen mit der auf eine Veranderung der 
Konzentration der spezifischen Verbindung in ihrer Loslichkeit veranderlichen Umhiillung 
durch ein Granulationsverfahren oder einem ahnlichen ProzeB mit der Basiszusammensetzung 
verbunden, beispielsweise umhullt werden. Urn fur diese Ausfuhrungsform einen ggf. 
erwiinschten verminderten Kontakt zwischen der Umhiillung und der Basiszusammensetzung 
zu gewahrleisten, konnen die Teilchen mit einem weiteren Schutzmantel umgeben werden, 
der beispielsweise "aus einer unabhangig von der Konzentration der spezifischen Verbindung 
in Wasser loslichen Verbindung besteht. Mit dieser Ausfuhrungsform wiirden wahrend der 
Zeit zwischen der Zugabe der Zusammensetzung zum Wasserreservoir und dem zumindest 
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teUweisen Entleeren desselben und dem Zulauf von Frischwasser ebenfaUs zunachst die 
Basiszusammensetzung und der Schutzmantel der Teilchen gelast werden und wieder d,e nut 
der erfindungsgemaBen Umhiillung geschutzten Teilchen zuriickgelassen. 

Sofem nicht die Zudosierung durch spezielle Dosierhilfen vorgesehen ist, die die 
erfindungsgemaBen Teilchen zuruckhalten konnen, sollten die erfindungsgemaBen TeUchen 
so groB gewahlt werden, daB sie wahrend des Entleerens des Wasserreservoirs zummdest 
nicht in signifikantem Umfang ausgetragen werden. 

\ Die Erfindung wird nunmehr detaillierter anhand der folgenden Beispiele und Zeichnungen 
beschrieben. In den Zeichnungen zeigt: 

Fig. 1 eine erste Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Querschnitt; 

Fig. 2 eine zweite Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im 

Querschnitt; 

Fig. 3 eine dritte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im 

Querschnitt; 

Fig. 4a und b eine vierte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im 
Querschnitt und in Draufsicht; und 

Fig. 5 eine funfte Ausfuhrungsform eer ErfindungsgemaBen Zusammensetzung im 
Querschnitt. 
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Fig 1 bis Fig 5 stellen mogliche Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen 
Zusanunensetzung dar. In alien Fallen ist zur Veranschaulichung die bevorzugte 
Tablettenform gewahlt. 



Fig. 1 zeigt eine Tablette 1, die aus zwei Halbtabletten 2 and 3 besteht, die unterschiedliche 
oder gleiche Zusammensetzung aufweisen konnen. 

In beiden Halbtabletten ist etwa mittig eine in etwa halbkugelfbrmige Ausnehmung 4 bzw. 5 
zu erkennen, die bei zusammengeffigter Tablette 1 zusammen einen in etwa kugelfbnxugen 
Hohlraum ergeben. 

In diesem Hohlraum ist in der dargesteUten Ausfuhrungsform ein einziges Teilchen 6, 
bestehend aus dem Kern 8 und der pH- bzw. Ionenkonzentration-empfindlichen Umhullung 9, 
aufgenommen, dessen AuBendurchmesser geringfugig kleiner ist als der Innendurchmesser 
des Hohlraumes in der Tablette. In einer anderen Aus&hrungsform der Erfindung kann 
Teilchen 6 aber auch den gesamten Hohlraum der Tablette vollstandig ausfullen und an den 
Wanden desselben anliegen. Wenn der Innendurchmesser des Hohlraums geringfugig groBer 
ist als der AuBendurchmesser des Teilchens 6, kann dieses im Hohlraum entweder lose 
aufgenommen oder durch einen im Zwischenraum angebrachten Kleber fixiert sein. 

Bei der Ausfuhrungsform, bei der der Kontakt zwischen dem Teilchen und der dieses 
umgebenden Basiszusammensetzung verringert ist oder vollstandig verhindert wird, besteht 
der zusatzliche Vorteil, daB beim Herstellungsverfahren, z.B. dem in aufeinanderfolgenden 
Schritten erfolgenden Verpressen der einzelnen Bestandteile, eine Verformung und 
moglicherweise daraus folgende Schadigung des Kems (der Kerne) und/oder der Umhullung 
zuverlassig vermieden wird, durch die eine Verminderung der Schutzwirkung der Umhullung 
des Kernes (der Keme) eintreten konnte. Indem verhindert wird, daB auf das Teilchen in 
irgendeiner Phase des HersteUungsverfahrens Druck ausgeiibt wird, kann auch zuverlassig 
verhindert werden, daB es bei bestimmten Zusammensetzungen des Kerns (der Kerne) zu 
einem "Ausbluten" desselben in das Material der Umhullung und der Basiszusammensetzung 
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hinein komm,. SchlieBlich kann es bei besummten Zusammensetzungen der Umhullung 
bzw der Basiszusarnmens«zung 2, 3 voneilhaft sein, einen innigen volfflachigen Komak. m 
vermeiden, da ansonsten in den Grenzschichten Reakvionen auftreten kannten, d,e 

unerwiinscht sind. 



b einer bevorzugten Ausfthrungsform der Erfindung is, vorgesehen, daB die Oberflache des 
Teilchens hochstens teilweise in direktem Kontak, mi, der Oberflache der dieses umgebende* 

^Basiszusarnmenstfzung der Tab.ette steh,. Dies kann auf die in dieser Anmeldung konkret 
Wchriebenen darges.eU.en Arten erfolgen, aber auch auf jede andere Weise, m,« der der 

' angestrebte Zweck erreicht wird. Beispiele sind die lose Anordnung eines kleineren Tenchens 
in einem groBeren Hohlraum, die Fixierung eines kleineren Teilchens im groBeren Hohlraum 
in der Weise, daB kein Oder nur ein temveiser KonUk. zwischen dem Teilchen und der 
Basiszus*mmens*zung besteht, das Aufbringen eines Schutzuberzuges uber der 
erfindungsgemaBen Umhullung des Kerns etc.. 

Der Begriff "lokale Umgebung", wie er im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen 
Teilchen verwendet wird, soil die unmittelbare Umgebung um dieses Tenchen herum 
bezeichnen Die Konzentration der spezifischen Verbindung dieser lokalen Umgebung des 
Teilchens ist der bestimmende Faktor fur dessen Stabilitat. Bei den bevorzugten 
Ausfuhrungsformen in Tablettenform wird diese Konzentration in der lokalen Umgebung des 
Teilchens zumindest bis zur im wesentlichen voUstandigen Auflosung der Tablette durch von 
dieser in Losung gehenden Molekule bestimmt. Vorzugsweise ist der Ursprung der 
"spezifischen Verbindung" daher - zumindest in einer ersten Phase nach Zugabe zur 
Wasserbeschickung des Wasserreservoirs - eine Verbindung aus der die Tablette bildenden 
Basiszusammensetzung bzw. wird von dieser im umgebenden Medium erzeugt. Im 
typischsten Fall handelt es sich dabei um OHMonen (bei basischen Reinigungsrmtteln) oder 
HMonen (bei sauren Entkalkungsmitteln), deren Konzentration in beiden Fallen als pH-Wert 
ausgedriickt werden kann. 

Zur Fixierung des Teilchens im Hohlraum kommt selbstverstandlich nicht nur ein 
herkommlicher Kleber in Betracht, sondern auch andere Zusammensetzungen und Mittel, d*e 
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den gleichen Zweck erfuUen, beispielsweise eine mechanische Fbrierung, wie z.B 
ausreichender ReibschluB zwischen Tablette und Teilchen an zumindest einigen Stellen oder 
eine Steckverbindung zwischen Tablette und Teilchen. Daruberhinaus sind auch weitere, ggf. 
bei der Temperatur der ersten Wasserbeschickung aufschmelzende oder sich auflosende 
Verbindungen als Fixierungsmittel zwischen dem Teilchen und der Tablette moglich. 

Selbstverstandlich sind for die Gestaltung des Hohlraumes in der Tablette bzw. des darin 
aufgenommenen Teilchens verschiedenste weitere geometrische Formen moglich, wie bspw. 
Ellipsoid, Zylinder, etc.. Die Gestalt und GroBe des Hohlraumes in der Tablette und diejenige 
des darin aufgenommenen Teilchens miissen dabei nicht miteinander korrespondieren. So 
kann beispielsweise in einem kugerbrrnigen Hohlraum ein zylinderfbrmiges Teilchen 
aufgenommen sein. Alle mogUchen weiteren KombinationsmogUchkeiten sind im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung denkbar. Weiterhin ist es moglich, den Hohlraum nicht nur mit 
einem Teilchen, sondern mh mehreren kleineren Teilchen zu fullen. 

In Fig. 2 ist eine zweite Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung auf der 
Grundlage einer 2-Schicht-Tablette 1 dargestellt. In diesem Fall besteht die obere Halbtablette 
3 aus zwei Teilen, die sowohl einen ausreichenden Hohlraum 5 zur Aufhahme des Teilchens 6 
als auch eine Offhung zur Seite 11 der Tablette bin zur Verfogung stellen. In diesem Fall ist 
das Teilchen 6 daher nicht vollstandig von der Basiszusammensetzung der Tablette 1 
umgeben, so daB es im Inneren der Tablette 1 von auBen sichtbar ist. Auch in diesem Falle 
kann das Teilchen im Hohlraum 5 enrweder lose aufgenommen sein (sofem durch 
entsprechende Auswahl der GroBe des TeUchens 6 einerseits und der GroBe der Offhung des 
Hohlraums 5 zur Seite 11 der Tablette sichergestellt ist, daB das oder die Teilchen im 
Hohlraum nicht durch die Offhung hindurchtreten kann bzw. konnen) oder im Inneren des 
Hohlraums 5 durch entsprechende Mittel, wie bspw. Kleber, fixiert sein. 

Eine dritte mogliche Ausfuhrungsform ergibt sich aus Fig. 3. Grundlage bietet diesmal eine 
Tablette 1', die einheitlich aufgebaut ist, d.h. nur aus einer Schicht 2' mh einheitlicher 
Zusammensetzung und Farbe besteht. In dieser Schicht 2' wird mittels einer geeigneten 
Vorrichtung eine Vertiefung 4' ausgebildet. In diese Vertiefung 4' wird das Teilchen 6' 
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eingebracht, das in diesem Falle, da die Vertiefung nach der Seite 11' der Tablette 1 tan 
soweit offen ist, daB ohne Fixierung ein Herausfallen des Teilchens aus der Vertiefung 
moglich ware, etwa mil einem Kleber 10' oder einer fixierenden Zwischenschicht oder 
mechanisch (z.B. durch ReibschluB) in der Vertiefung fixiert ist. Selbstverstandlich ist dieses 
Prinzip auch auf mehrschichtige Tabletten ubertragbar. 

Auch in diesem Falle sind verschiedenste geometrische Ausfuhrungsformen moglich. So kann 
die Vertiefung beispielsweise parallel zur Seite 11' einen im wesentlichen kreisforrnigen 
Querschnitt aufweisen. Eine beliebige Vielzahl anderer Querschnitte ist allerdings ebenfalls 
denkbar, bspw. jedes beliebige Vieleck. Das in der Vertiefung 4' aufgenommene Teilchen 6' 
kann dabei ebenso wie bei der Ausfuhrungsform nach Fig. 3 jede beliebige (und von der Form 
der Vertiefung 4' unabhangige) Form annehmen, wie bspw. Ellipsoid, Zylinder, Quader, etc.. 

Es kann auch daran gedacht werden, das Teilchen 6' in eihem an beiden Seiten offenen 
, Hohlraum in der Tablette zu fixieren, wie bspw. in einem durch den Tablettenkorper 1' 
Wndurchgehenden zyUndrischen Loch 4', in dem ein entsprechendes zylinderfbrmiges 

Teilchen 6' fixiert wird (Fig. 4a und b). 

Eine weitere mogliche Ausfuhrungsform ergibt sich aus Fig. 5. Diese ist im wesentlichen so 
aufgebaut wie die Ausfuhrungsform gemaB Fig. 3, d.h. eine Tablette 1', die einheitlich 
aufgebaut ist, d.h. nur aus einer Schicht 2"-mit einheitlicher Zusammensetzung und Farbe. Im 
vorliegenden Fall enthalt das Teilchen 6" allerdings nicht nur einen Kern (wie in Fig. 3), 
sondern eine Vielzahl von Kernen 8", die insgesamt in einer Umhullung 9" eingebettet sind. 
Bei dieser Ausfuhrungsform ist es beispielsweise auch moglich, Kerne unterschiedlicher 
Zusammensetzung und unterschiedlicher Form (eingekapseltes Material oder feste Kerne) in 
ein Teilchen 6" einzuarbeiten. 



Beispiel 1 



Herstellung des Kerns 
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a y-m fi,r *in Teil r^ knntrollierten FreisetzunP eines Duftstoffes 

Oxidierende Reinigungsmittel, die im Samtarbereich als Zusatze zu Toilettenspulkasten 
verwendet werden, schranken die Auswahl von Duftstoffen, die in fcesen 
Zusammensetzungen verwendet werden konnen, stark ein. Die Freisetzung des Duftstofifes 
erst zu einem Zeitpunkt, wenn das Reinigungsmittels durch Ablaufen der Wasserbescruckung 
des Spulkasten* wesentlich entfernt ist, ermoglicht eine sehr viel groBere Flexibihtat beun 
Einsatz und Entwicklung von Duftstoflfen. 

Mit der erfindungsgemafien Zusammensetzung konnen somit erstmals Dufstofife mit dem 
Reinigungsmittel kombiniert werden, die ansonsten mit diesem nicht kompatibel waren. D,e 
Tablette die das oxidierende Reinigungsmittel umfaBt, l6st sich bei Zugabe zum Spulkasten 
auf, was das an oder in der Tablette angeordnete erfindungsgemaBe Teilchen freisetzt, dessen 
Umhullung verhindert, daB der Dufststoflf freigesetzt wird und damit angreifbar durch das 
Reinigungsmittel. Wenn der Spulkasten entleert wird, d.h. die mit oxidierendem 
Reinigungsmittel versetzte Wasserbeschickung daraus in das Toilettenbecken ablauft, urn dort 
seine Funktion zu erfollen, stromt neues Wasser zu und "triggert" durch die Verdunnung, d.h. 
den niedrigeren pH-Wert, daB sich die Umhullung des erfindungsgemafien Teilchens auf- 
oder ablost und damit den den Duftstoff enthaltenden Kern freisetzt, der nunmehr seine 
Wirkung im Spulkasten und bei erstem Ablaufen im Toilettenbecken entfalten kann. 

Beispielhaft kann ein solcher einen Duftstoff enthaltender Kem hergestellt werden, indem 
eine Schmelzmischung aus 50 % geschmolzenem PEG 8000, 25 % Duftstoff und 25 % 
Diethylphthalat abgekuhlt werden, urn ein beispielsweise kugelfbrmiges Teilchen mit einem 
Gewicht von bspw. 0,75 g zu ergeben. 
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Die optimale bakterizide Wirkung eines Desinfektionsmittels wie Benzalkoniumchlorid wird 
unter neutralen bis alkalischen Bedingungen erzielt. Wenn Benzalkoniumchlorid daher in 
sauren Reinigungsmitteln (zur Entkalkung) eingesetzt wird, ist seine Leistung suboptimal. 

Bei der erfindungsgemafien Zusammensetzung kann eine saure Reinigertablette fur die 
Zudosierung zu einem ToUettenspulkasten mit einem erfindungsgemafien Teilchen 
kombiniert werden, dessen Kern Benzalkoniumchlorid als Desinfektionsmittel enthalt. Die 
Tablette lost sich bei Zugabe zum Spulkasten auf, wobei sie das erfindungsgemafie Teilchen 
freisetzt, dessen Umhiillung im gegebenen sauren Medium die Freisetzung des 
Desinfektionsmittels verhindert. Sobald der Spulkasten geleert wird, um die saure 
Reinigungslauge in das Toilettenbecken ablaufen zu lassen, damit diese dort ihre Wirkung 
entfalten kann, wird durch das hereinstromende frische Wasser die Auf- bzw. Ablosung der 
Umhullung der im Spulkasten zuruckbleibenden erfindungsgemafien Teilchen "getriggert", so 
dafi der Inhalt von dessen Kern freigesetzt werden kann und bei den gegebenen neutralen 
Bedingungen seine optimale Wirkung entfalten kann. 

Ein entsprechender Kern fur solch ein TeUchen kann z.B. hergestellt werden, indem eine 
Schmelzmischung aus 98 % geschmolzenem Benzalkoniumchlorid und 2 % blauem Farbstoff 
abgekiihlt werden, um ein Teilchen mit einem Gewicht von beispielsweise 0,64 g zu bilden. 

c. Herstellune eines Teilchens z nr Freisetzung eines Indikators fiir den pH-Wert 

Wenn Kaffeemaschinen mit einer sauren Zusammensetzung behandelt werden (um sie zu 
entkalken), ist es nicht moglich, ohne weiteres festzustellen, ob die eingesetzte Saure nach der 
/ Behandlung voUstandig ausgespult worden ist. Durch Verwendung einer sauren Tablette mit 
einem Kern, der einen Indikator fiir den pH-Wert enthalt, der erst .bei ausreichender 
Verdunnung freigesetzt wird, ware die Verwirklichung einer solchen Funktion mogUch. 
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Ein solches Kernteilchen konnte beispielsweise aus 1 g einer Mischung zu 99,7 % 
Natriumchlorid und 0,3 % eines entsprechenden lndikators (z.B. Methylorange oder 
Bromkresolgriin) bestehen. 



Beispiel 2 

Screening- Verfahren fiir T Jmhullun gsmaterialien 

Wie oben ausgefiihrt, ist es fur die vorliegende Erfindung von wesentlicher Bedeutung, daB 
das Material fur die Umhiillung des Teilchenkernes (der Teilchenkerne), der (die) die 
Substanz umfaBt (umfassen), die ihre Funktion im wesentUchen erst nach zumindest 
teilweiser Entleerung des Wasserreservoirs und Zulauf von Frischwasser entfaltet, eine 
Loslichkeit zeigt, die von der Konzentration einer spezifischen ausgewahlten Verbindung 
abhangt. Auf diese Weise ist die Umhiillung in derjenigen Wasserbeschickung des 
Wasserreservoirs, deren Konzentration an der spezifischen Verbindung durch die Aufiosung 
der Tablette bestimmt wird, im wesentlichen unloslich und wird loslich gemacht und lost sich 
vom Teilchen, wenn diese Konzentration nach zumindest teilweiser Entleerung des 
Wasserreservoirs und Zulauf von Frischwasser absinkt. 

Es ist beobachtet worden, daB die Verdunnung aufgrund des zumindest teilweisen 
Ablaufenlassens der Wasserbeschickung des Wasserreservoirs mit aufgeldster Tablette und 
des Einstromens von Frischwasser bewirkt, daB die entsprechende Konzentration um das 10- 
bis 100-fache absinkt, d.h. beispielsweise der pH-Wert sich um etwa 1 bis 2 Einheiten nach 
oben oder unten verandert. 

Auf der Grundlage dieser Beobachtung sind Verfahren zum Screening der Geeignetheit 
unterschledlicher Polymere fur ihre Verwendung als Umhiillungsmaterialien entwickelt 
worden, das in der Bestimmung der LosUchkeit derartiger Polymere bei zwei 
unterschiedlichen Konzentrationen besteht, die mindestens um das 10-fache, bevorzugter um 
das 100-fache auseinanderliegen. 
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Die Werte fur die Konzentration der spezifischen Verbindung, die beim Screening der 
Polymere verwendet werden sollten, hangen von der Formulierung der 
Basiszusammensetzung der Tablette ab, in die das umhullte Teilchen eingearbeitet werden 
soli. 

Tatsachlich sollte der Wert fur die hochste Konzentration, die fur das Screening-Verfahren 
verwendet wird, der Konzentration der ausgewahlten Verbidnung entsprechen, die in der 
ersten Beschickung des Wasserreservoirs anzutreffen ist, nachdem sich die 
Basiszusammensetzung der Tablette vollstandig aufgelost hat. Wenn erst einmal diese 
Konzentration bestimmt ist, sollte der niedrigere Wert for die Konzentration auf das 10- bis 
100-fache unterhalb dieses hoheren Wertes festgesetzt werden. 

Mit diesen Angaben liegt es innerhalb des Durchschnittskonnens und -wissens eines 
Fachmannes auf diesem Gebiet, die Werte for die Konzentrationen der Testlosungen zu 
bestimmen, die in den unten beschriebenen Testverfahren verwendet werden soUten. 



Verfahren zur Vorbereitune der Testlosun p nnd zur Durchfohrung und Bewertung der Tests 

Die zu untersuchenden Materialien werden in Losemitteln gelost, in denen sie leicht loslich 
sind. Die Losungen werden auf Glasplatten verteilt und anschlieBend bei Raumtemperatur 
aufgetrocknet, bis sie ein konstantes Gewicht zeigen. 

Die Glasplatten werden bei einer kontrollierten Temperatur in ein Becherglas mit Testlosung 
gegeben. Die Losung wird anschlieBend mit einem Magnetruhrer mit kontrollierter 
Riihrgeschwindigkeit geruhrt. Nach ca. 10 Minuten werden die Glasplatten aus dem 
Becherglas entnommen und bei Raumtemperatur zu konstantem Gewicht getrocknet. Die 
Ergebnlsse werden als Gewichtsverlust [%] ausgedriickt. 
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Selbstverstandlich mussen die Screening-Verfahren an die Zusammensetzung der 
Basiszusammensetzung der Tablette angepaBt werden, da diese den wesentlichen EinfluB auf 
die Konzentration der spezifischen Verbindung, z.B. das pH-Profil im Wasserreservoir 
ausubt. Ziel ist in jedem Fall die Oberpriifung des LosUchkeitsgrades der entsprechenden 
Materialien bei unterschiedlichen Zustanden, namlich hohe(r) bzw. niedrige(r) Konzentration 
bzw. pH-Wert. 



Mit diesen Vorgaben liegt es for einen Fachmann auf diesem Gebiet lediglich in seinem 
Durchschnittskonnen, spezieUe Versuchsparameter fur das Screening aufzusteUen. 
Beispielhaft werden im folgenden zwei Screening-Verfahren dargestellt, mit denen einige der 
moglichen Materialien fur die Umhullung der erfindungsgemaBen Teilchen getestet wurden. 



Screening-Verfahren 1 



Screening-Verfahren 1A wurde mit Pufferlosungen als Medium fur die Simulation eines 
alkalischen Mediums durchgefuhrt. Zu diesem Zweck wurden zwei Pufferlosungen wie folgt 
hergestellt: 



Vorratslosung: 7,507 g Glycinpuffer (Merck 104169) 

5,850 gNaCl 

aufgefullt mit Wasser auf 1000 ml 



pH 8-Pufferldsung: 



pH 10-Pufferl6sung: 



500 ml Vorratslosung 
500 ml dest. H 2 0 
1,23 g 1 N NaOH 

500 ml Vorratslosung 
500 ml dest. H z O 
32,6 g 1 N NaOH. 
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Screening-Verfahren IB wurde mit Pufferlosungen als Medium fur die Simulation eines 
sauren Mediums durchgefuhrt. Zu diesem Zweck wurden zwei kommerzieU von der Firma 
Merck erhaltliche Pufferlosungen verwendet, namlich eine Citrat/HCl-Pufferlosung mit einem 
pH-Wert von 3 und eine Citrat/NaOH-Pufferlosung mit einem pH-Wert von 6. 

Screening-Verfahren 2 

Screening-Verfahren 2A und 2B wurden mit den folgenden 
Basiszusammensetzungsformulierungen durchgefuhrt, urn entsprechende Bedingungen in 
einem Wasserreservoir, z.B. einem Toilettenspulkasten, zu simulieren. 

Die entsprechenden Zusammensetzungen wurden in Wasser mit 17° dH mit den zwei 
unterschiedlichen Konzentrationen 2 g/1 und 0,02 g/1 gelost. 

Screeninp-Verfahren 2A 

Alkalische Formulierung: 

Inhaltsstoff Gew.-% 

Natriumperborat-Monohydrat 9,00 

Natriumpolyphosphat 48,00 

Natriumcarbonat 28,00 

Polyethylenglykol 4,00 

Polymer 1,50 

TAED 3,00 

Enzyme 1.50 

Tensid 3,50 
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Additive 



1,50 



Gesamt 



100,00 



Screening- Verfahren 2B 



Saure Formulierune: 



Inhaltsstoff 



Gew-% 



Amidosulfonsaure 

Maleinsaure 

Natriumbicarbonat 



56 
24 
20 



Screening- Verfahren 3: 



Screening- Verfahren 3 wird zum Screening auf Verbindungen verwendet, deren Loslichkeit 
sich in Abhangigkeit von der Konzentration von Kalium-Ionen verandert. Die mit derartigen 
Screening- Verfahren ermittelten Verbindungen konnen eingesetzt werden, wenn im 
Wasserreservoir - wie zuvor dargestellt - eine entsprechend hohe Konzentration an Kalium- 
Ionen vorliegt, die entsprechend durch Zulauf von Frischwasser herabgesetzt wird. 



Das Screening-Verfahren 3 wurde mit der folgenden Formulierung durchgefuhrt, 
entsprechende Bedingungen zu simulieren. 
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Formulierung: 



Inhaltsstoff 


Gew.-% 


Kaliumtriphosphat 


13,6 


Kaliumbicarbonat 


34,0 


Kaliumsulfat 


23,1 


Kaliumchlorid 


12,4 


Kaliumcarbonat 


9,7 


Borsaure 


2,0 


Natriumperborat-Monohydrat 


2,0 


TAED 


1,0 


Paraffin 


1,0 


Protease 


0,2 



Beispiel 3 



Auswahl von Materialien fur die Umhullung der Teilchen 



Mit den in Beispiel 2 beschriebenen Screening- Verfahren wurden verschiedene Materialien 
auf ihre Eignung als Umhullung der Teilchen gemafi der vorliegenden Erfindung untersucht. 
Eines dieser Materialien, im folgenden polymer 1", ist ein Polymer, wie es in der 
japanischen Patentanmeldung KOKAI 61-28440 beschrieben ist, d.h. ein Polymer der 
allgemeinen Formel E mit l/(l+m+n) = 0,35; m/(l+m+n) = 0,45; 1+m+n = 1500-1800. 




*I*BEBLAHK 



r 

— CH 2 - 



CH 3 

-C — 



COOCH3 



r 



CH 2 " 



CH 3 

-c 

I 

CO 

? ,CH 3 
(CH 2 )2-N^ 

CH 3 , 



r 



CH 3 



CH 2 - 



-C 

l 

CO 

I 

NH 
(CH 2 ) 3 — N 



,CH 3 
CH 3 



Die Herstellung des Polymers erfolgte in ublicher Weise durch Massepolymerisation. Die 
Ergebnisse von Screeningtest 1 A waren wie folgt: 



Screening- Verfahren 1A: 



Filme aus Polymer 1 wurden aus einer 10%igen Losung in Isopropanol hergestellt. 



pH-Wert der Pufferlosung 


Gewichtsverlust bei 30^C 
[%] 


10 


7-8 


8 


81-88 



Screening- Verfahren 2A ergab ahnlich gute Ergebnisse. 



Die Erfindung ist selbstverstandljch nicht auf dieses beispielhafte Polymer beschrankt, wobej 
natiirlich bereits eine groBe Varifttionsmoglichkeit hinsichtlich der in den japanjschen 
Patentanmeldungen KOKA1 60-141705, 61-28440, 61-28441, 61-28596, 61-28597 und 61- 
28598 genannten Polymere gegeben bzw. auf Verbindungen der Formel IV erweiterbar ist: 

CH 2 C- COO (CH 2 ) f 
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wobei Ri unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoff- 
atomen ist, R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 
Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

Daneben sind innerhalb der groBeren Klasse von Verbindungen mit Formel HI: 




R 2 



wobei G eine Verknupfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, - 
NFJpp-, -NHCONH-, -NrJCOO-, -OCpNH- oder -OCQO-, Ri unabhangig voneinander 
Wasserstoff pc^er eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen isf und x ejne ganze Zahl vqn 
| bjs (5 isf, beispjelhaft noch Polymere mit einer Wiederholungsejnheit ejnsetzbar, die quf 
einer Verbindung mit der Formel VTI beruhen 



H 



O 



CH 2 = C O C CH 2 



C 2 H ; 



/ 



/ 



-N 



(VII) 



C 2 H 5 



bspw. ein pH-empfindliches Polymer (polymer 2") mit der Wiederholungseinheit Vm, das 
kommerziell erhaltlich ist von der Firma SANKYO unter dem Markennamen AEA®, 
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Das oben beschriebene Screening- Verfahren 2A wurde ebenfalls mit polymer 2" 
durchgefuhrt: 

15 g polymer 2" und 5 g Mowiol® 3-98 (Clariant) wurden in 200 ml einer Mischung aus 
Wasser/Ethanol/IN HC1 12:8:1 gelost. Filme wurden gebUdet und getestet, wie oben 
beschrieben. Die Ergebnisse waren vergleichbar mit denjenigen fur "Polymer 1". 

Weitere Polymere, die die gewunschten Eigenschaften zeigen, bzw. in einfacher Art und 
Weise so modifiziert werden konnen, daB sie fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung 
geeignet sind, sind Polymere von Isomeren oder Derivaten von Pyridin, vorzugsweise 
Copolymere mit Styrol oder Acrylnitril, der folgenden Formeln IX und X, in denen G einen 
Substituenten an einer beliebigen Stelle des Pyridinringes darstellt. 



Ein Polymer gemaB obiger Formel X, namlich Poly(4-Vinylpyridin-Styrol)-Copolymer 
(Scientific Polymer Products, Inc.), polymer 3", wurde gemaB dem oben beschriebenen 
Screening- Verfahren 2A getestet: 

10 g , polymer 3" wurden in 230 ml Wasser/IN HC1 6,25:1 gelost. Die Bildung der Filme und 
die Durchfuhrung der Tests erfolgte wie oben beschrieben. Die Ergebnisse waren 
vergleichbar mit denjenigen fur "Polymer 1" und "Polymer 2". 
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Weitere Polymere sind (z.B. statistische) Polymere, die von Chitosan abgeleitet sind, auf der 
Grundlage der folgenden Monomer- Einheiten XI und XH 



CH 2 — OR' 

N=CH 



(XI) 



CS2— or* 



(XII) 



■K3-B? 

In dem Fall, daB eine pH-Wert-Veranderung vom saureren zum neutraleren hin erfolgt, haben 
die folgenden beispielhaft genannten konkreteri Polymere ihre Eignung in den Screening- 
Verfahren IB und 2B bewiesen: 



1 . Polyvinylacetatophthalat 



o 
I 

CO 




OOH 



OH 



O 



T 



o 

CH3 



J o 



2. Hydroxypropylcellulosephthalat 




in der Ri, R2 und R3 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe, die aus 
Methyl, Ethyl, Carboxymethyl, Hydroxyethyl, Acetyl, 



und — CHa-CE-cua 
o 



COOH 



besteht. 




->COOB 



3. Acrylsaure/Ethylacrylat-Copolymer: 
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COOH/ y COOEt 



Daneben M es auoh magHch, in der UmhuHung des Kernmaterials Subsunzen Oder 
Subnanzgemische einzusetzen, die hinsicMich ihres UMtaMta auf erne 
Anderung in der Ionenkonzen.ra.ion reagieren, d.h. lonenkonzentrations-empfindhche 
Poiymere Hierfllr kommen beispidsweise die in den Druckschriften EP 0 284 191 A2 und 
EP 0 284 334 A2 beschriebenen partiell hydrolysierten PolyvinylaceUte (kommemell 
erhUUich unter dem Matkennamen MmHO (Clarian.)) in Betracht, die in der Gegen»ar, 
von Bora<en aufgrund der Komplexierung der Borate mi, Po.yolen eine entsprechende 
Ionenk„ m en tt a«ion S -Abhangigkeit zeigen. Erste erfoigreiche Teas wurden mh dem Produkt 
Mowiol® 56-88 durchgefiihrL 

Ein weiteres lonenkonzentrations-empfindliches Polymer ist das Polysaccharid 
K-Carrageenan, das sich in Screening-Verfahren 3 (siehe Beispiel 2) als in seiner Loslichke* 
von der Kalium-Ionen-Konzentration im umgebenden Medium abhangiges Polymer erwrcsen 
hat. K-Carrageenan wird dargestellt durch die folgende Formel XI. 



OH 



(XI) 



Dieses Polymer, bezeichnet als "Polymer 4", wurde gemaB dem oben beschriebenen 
Screening-Verfahren 3 getestet: 
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4 g K-Carrageenan wurden in 96 g Wasser gelost. 10 g Mowiol® 18-88 wurden in 90 g 
Wasser gelost und beide Losungen wurden vermischt. Die resultierende Losung wurde fur die 
Bildung der Filme und die Durchfuhrung der Tests verwendet, wie oben beschrieben. 
Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 



Konzentration 
Reinigungsmittel 


Gewichtsverlust bei 30°C 
[%] 


4g/l 


0,5-3,0 


0,02 g/1 


24,5-25,0 



Die obige Liste von Verbindungen, die fur die erfindungsgemaBe UmhuUung geeignet sind, 
ist selbstverstandlich nicht abschliefiend. Weitere Polymere, die ihre Loslichkeit durch 
Veranderung der Konzentration einer spezifischen Verbindung, z.B. des pH-Wertes, im 
gewunschten Bereich verandern, sind denkbar oder konnen entwickelt werden und fallen 
somit unter den Schutzumfang der vorliegenden Erfindung. Unter anderem kommen fur die 
erfindungsgemaBe UmhuUung auch Verbindungen in Betracht, die hinsichtlich ihres 
Loslichkeitsverhaltens auf die Veranderung der Konzentration nicht-ionischer Verbindungen 
im umgebenden Medium reagieren. Daruberhinaus sind die fur die erfindungsgemaBe 
Umhiillung geeigneten Substanzen nicht auf polymere Verbindungen beschrankt, obgleich 
solche Verbindungen hier als bevorzugte Ausfuhrungsformen beschrieben sind. 

Mit Hilfe der oben angegebenen Screening- Verfahren bzw. Screening- Verfahren, die auf die 
Messung einer Konzentrations-Empfindbchkeit angepaBt sind, konnen verschiedene weitere 
kommerzieU verfugbare oder durch einfache Modifikationen erhaltliche Materialien auf ihre 
Eignung in der vorliegenden Erfindung untersucht werden. Die Auswahl derartiger Polymere 
ist bei der entsprechend klaren Zielvorgabe und den angegebenen Screening-Verfahren eine 
fur den Durchschnittsfachmann ohne Schwierigkeiten zu losenden Aufgabe. 



Beispiel 4 
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Herstellunp eines erfindungsgemaBen Teilchens 

Die in Beispiel 1 beschriebenen unterschiedlichen Kerne wurden als Gnindlage zur 
Herstellung von erfindungsgemaBen Teilchen verwendet. Diese Keme wurden in einer 
Vorrichtung zum Aufbringen einer Filmbeschichtung, wie sie aus der pharmazeutischen 
Industrie bekannt ist (bspw. von den Firmen Lodige, Huttlin, GS, Manesty und Driam), 
einzeln oder zu mehreren (Fig. 5) mit einer Umhullung versehen. 

In dem Fall, daB der (die) Kern(e) einen Inhaltsstoff aufweist (aufweisen), der eine gewisse 
Unvertraglichkeit mit dem Material der Umhullung zeigt, kann der Kern vor Aufbringen 
dieser Umhullung mit einem Schutzuberzug versehen werden. Hierfiir kommen verschiedene 
aus dem Stand der Technik bekannte Materialien in Betracht, wie bspw. Cellulose, Cellulose- 
Derivate, Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol-Derivate und Mischungen derselben. Bei 
Verwendung der Kerne von Beispiel 1 wurde fur la ein solcher Schutzuberzug verwendet, 
wobei bevorzugt eine 10 Gew.-%ige wassrige Losung eines Polyvinylalkohols, bspw. des 
Polyvinylalkohols Mowiol® 5-88 (Clariant), zum Einsatz kam. Die Menge des aufgebrachten 
Uberzugs kann vom Fachmann ohne weiteres in Abhangigkeit von der Zusammensetzung des 
Kernes (der Kerne) variieren und entsprechend angepaBt werden. Die in den Beispielen lb 
und lc hergestellten Kerne wurden direkt, ohne zusatzlichen Schutzuberzug, mit der 
erfindungsgemaBen Umhullung versehen. 

Die Umhullung kann auf den (die) Kern(e) bzw. Schutzuberzug grundsatzlich in jeder 
beliebigen Menge und Dicke aufgebracht werden, solange gewahrleistet ist, daB die 
Umhullung sich bei Zulauf von Frischwasser schnell genug ab- oder auflost, damit die im 
Kern (in den Kernen) enthaltene Substanz ihre Wirkung entfalten kann. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform werden auf die Kerne 1-10 Gew.-%, bevorzugt 4-8 Gew.-%, des 
Konzentrations-empfindlichen Umhullungsmaterials (Trockenmasse), bezogen auf die Masse 
des gesamten Teilchens, aufgebracht. 

Beispiel 5 
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Herstellung erfindungsgemaBer Tabletten 

a. Herstellung einer Tablette zur Verwendung bei einer Kaffeemaschine 

Eine 2-Schicht-Tablette, die zur Aufhahme eines erfindungsgemaB umhullten Teilchens 
gemaB Beispiel lc und 4 in einem in der Tablette ausgebildeten Hohlraum geeignet ist, kann 
durch Verpressen der pulverfbrmigen Inhaltsstoflfe in grundsatzlich aus dem Stand der 
Technik bekannten Maschinen und unter Anwendung von grundsatzlich aus dem Stand der 
Technik bekannten Betriebsparametern hergestellt werden. Eine mogliche Form einer solchen 
Tablette ist eine quaderfbrmige Tablette aus zwei im wesentlichen gleich dicken Schichten, 
wobei in der groBen Flache jeder dieser Schichten eine halbkugelfbrmige Ausnehmung 
gebildet wird, so daB beim Zusammenfiigen der beiden Halbtabletten ein im wesentlichen 
kugelfbrmiger Hohlraum im lnneren ausgebildet wird (siehe Fig. 1). 

Die Zusammensetzung der Tablette ergibt sich aus der folgenden Tabelle 2, wobei beide 
Halbtabletten mit derselben Zusammensetzung durch Pressen unter einem Druck von etwa 
900 kg/cm 2 hergestellt werden. 

Tabelle 2 



InhaltsstofF 


Gew.-% 


Amidosulfonsaure 


56 


Maleinsaure 


24 


Natriumbicarbonat 


20 
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Das Gesamtgewicht beider Halbtabletten zusammen liegt beispielsweise bei 20 g. Der bei 
Zusammenfiigen der Halbtabletten entstehende Hohlraum sollte einen Innendurchmesser 
haben, der groBer ist als der AuBendurchmesser des erfindungsgemaBen Teilchens. 

Das gemaB Beispiel 1c und 4 hergestellte Teilchen wird in die halbkugelfbrmige 
Ausnehrnung einer der beiden Halbtabletten gegeben. AnschlieBend wird eine fixierende 
Substanz z.B. ein Kleber (bspw. Polyethylenglykol, Polyvinylether, Polyvinylalkohol, Silikat, 
bevorzugt geschmolzenes PEG 4000) auf die entsprechende Flache der Halbtablette 
aufgebracht und die zweite Halbtablette auf die erste Halbtablette aufgepreBt. 

b. Herstellung einer Tablette zur Verwendung in einem Toilettenspulkasten 

Eine 2-Schicht-Tablette, die zur Aufhahme eines erfindungsgemaB umhullten Teilchens 
gemaB Beispiel la und 4 in einem in der Tablette ausgebildeten Hohlraum geeignet ist, kann 
durch Verpressen der pulverfbrmigen Inhaltsstoflfe im wesentlichen wie in Beispiel 5a 
hergestellt werden. 

Die Zusammensetzung der Tablette ergibt sich aus der folgenden Tabelle 3, wobei beide 
Halbtabletten mit derselben Zusammensetzung durch Pressen unter einem Druck von etwa 
800 kg/cm 2 hergestellt werden. 

Tabelle 3 



Inhaltsstoff 


Gew.-% 


Natriumtripolyphosphat 


20,0 


Natriumcarbonat 


10,0 


Natriumbicarbonat 


20,0 
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Trinatrium-NTA 


8,0 


Natriummetasilikat 


20,0 


Natriumsulfat 


8,0 


Natriumdichlorisocyanurat 


8,0 


Polymer 


1,5 


Nicht-ionisches Tensid 


4,5 



Das Gesamtgewicht beider Halbtabletten zusammen liegt beispielsweise bei 23 g. 

c. Herstellung einer Tablette zur Verwendune in einem Toilettenspulkasten 

Eine 2-Schicht-Tablette, die zur Aufiiahme eines erfindungsgemaB umhiillten Teilchens 
gemaB Beispiel la und 4 in einem der Tablette ausgebildeten Hohlraum geeignet ist, kann 
durch Verpressen der pulverfdrmigen Inhaltsstoffe im wesentlichen wie in Beispiel 5a 
hergestellt werden. 

Die Zusammensetzung der Tabelle ergibt sich aus der folgenden Tabelle 4: 



Tabelle 4 



Inhaltsstoflf 


Gew.-% 


Kaliumtriphosphat 


13,6 
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Kaliumbicarbonat 


34,0 


Kaliumsulfat 


23,1 


Kaliumchlorid 


12,4 


Kaliumcarbonat 


9,7 


Borsaure 


2,0 


Natriumberborat-Monohydrat 


2,0 


TAED 


1,0 


Paraffin 


1,0 


Protease 


0,2 



d. Herstellung einer Tablette zur Verwendung in einem Toilettenspulkasten 

Eine 2-Schicht-Tablette, die zur Aufhahme eines erfmdungsgemaB umhullten Teilchens 
gemaC Beispiel lb und 4 in einem in der Tablette ausgebildeten Hohlraum geeignet ist, kann 
durch Verpressen der pulverfbrmigen InhaltsstofFe im wesentlichen wie in Beispiel 5a 
hergestellt werden. 

Die Zusammensetzung der Tablette ergibt sich aus der folgenden Tabelle 5, wobei beide 
Halbtabletten mit derselben Zusammensetzung durch Pressen unter einem Druck von etwa 
900 kg/cm 2 hergestellt werden. 

Tabelle 5 
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Inhaltsstoff 


Gew.-% 


Amidosulfonsaure 


56 


Maleinsaure 


24 


Natriumbicarbonat 


20 



Das Gesarntgewicht beider Halbtabletten zusammen liegt beispielsweise bei 20 g. 

Die in der vorstehenden Beschreibung, den Anspriichen sowie den Zeichnungen offenbarten 
Merkmale der Erfindung konnen sowohl einzeln als auch in beliebiger Kombination fur die 
Verwirklichung der Erfindung in ihren verschiedenen Ausfuhrungsformen wesentlich sein: 



K (USPTO) 



1 \ R £ 2 / c 3 ; s 
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Ansoruche 

1 Zusammensetzung zur Verwendung in einem Wasserreservoir im Kuchen- oder 
Sanitarbereich, gekennzeichnet durch 

- eine Basiszusammensetzung (2, 3; 2'), die ihre Funktion im wesentlichen nach 
Zugabe zu einer ersten Wasserbeschickung des Wasserreservoirs entfaltet; und 

- mindestens ein Teilchen (6; 6'; 6"), mit 

- mindestens einem Kern (8; 8'; 8"), der mindestens eine Substanz umfaBt, die ihre 
Funktion im wesentlichen nach zumindest teilweiser Entleerung der ersten 
Wasserbeschickung aus dem Wasserreservoir und Zulauf von Frischwasser zu diesem 
entfaltet, und 

- einer den (die) Kern(e) im wesentlichen vollstandig umgebenden Umhullung (9; 9'; 
9"), die mindestens eine Verbindung umfaBt, deren Loslichkeit mit sinkender 
Konzentration einer spezifischen Verbindung im umgebenden Medium zunimmt; 

wobei Mittel vorgesehen sind, um bis zum Zulauf von Frischwasser zum Wasserreservoir 
eine wesentliche Auflosung der Umhullung (9; 9'; 9") oder eine wesentliche Ablosung 
der Umhullung (9; 9'; 9") vom Kern (8; 8 ) bzw. von den Kernen (8") zu verhindern. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der 
spezifischen Verbindung in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) (6; 6'; 
6") bis zum Zulauf von Frischwasser zum Wasserreservoir ausreichend hoch ist, um bis zu 
diesem Zeitpunkt eine wesentliche Auflosung der Umhullung (9; 9'; 9") oder eine 
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wesentliche Ablosung der Umhullung (9; 9'; 9") vom Kern (8; 8 ) bzw. von den Kemen 
(8") zu verhindern. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6; 
6'; 6") mit einer Substanz iiberzogen ist (sind), die sich - weitgehend unabhangig von der 
Konzentration der spezifischen Verbindung im umgebenden Medium - im Zeitraum von 
der Zugabe der Zusammensetzung zur Wasserbeschickung des Wasserreservoirs bis zur 
zumindest teUweisen Entleerung derselben aus dem Wasserreservoir auf- oder abldst. 

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Basiszusammensetzung in Form einer Tablette (1; 1) vorliegt. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das mindestens eine 
Teilchen (6; 6'; 6") so in oder an der Tablette (1; 1) angeordnet ist, daB die Konzentration 
der spezifischen Verbindung in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis 
zur im wesentlichen vollstandigen Auflosung der Tablette (1; 1') ausreichend hoch ist, urn 
eine wesentliche Auflosung der Umhullung oder eine wesentliche Ablosung der 
Umhullung vom Kern zu verhindern. 



6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. alle Teilchen 
(6) in mindestens einem vollstandig von der Basiszusammensetzung (2,3) umgebenen 
Hohlraum (4,5) der Tablette (1) aufgenommen ist bzw. sind. 



7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine 
Hohlraum (4,5) ein oder mehrere Teilchen (6) enthalt, das allein bzw. die 
zusammengenommen im wesentlichen das gleiche Volumen aufweist (aufweisen) wie der 
Hohlraum (4,5). 
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8. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine 
Hohlraum ein groBeres Volumen aufweist als das bzw. alle Teilchen (6), das bzw. die in 
dem jeweiligen Hohlraum (4, 5) aufgenommen ist bzw. sind. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6)^ 
im Inneren des Hohlraumes (4, 5) lose angeordnet ist (sind). 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) 
im Inneren des Hohlraumes (4, 5) fixiert ist (sind). 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) 
im Inneren des Hohlraumes (4, 5) durch einen Kleber fixiert ist (sind). 

12. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohlraum (4, 5) im wesentlichen mittig im Inneren der Tablette (1) angeordnet ist. 

13. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Tablette (1) einen einzigen, im wesentlichen kugelfbrmigen Hohlraum (4, 5) aufweist. 

14. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB in 
dem Hohlraum (4, 5) ein einziges, im wesentlichen kugelfbrmiges Teilchen (6) 
aufgenommen ist, dessen AuBendurchmesser geringer ist als der Innendurchmesser des 
Hohlraums. 

15. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. alle Teilchen 
(6'; 6") in mindestens einem Hohlraum (4 ) der Tablette (1 ') aufgenommen ist bzw. sind, 
der nur teilweise von der Basiszusammensetzung (2') umgeben ist. 



***** 
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16. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Hohlraum eine 
Vertiefung (4 ) in einer der Oberflachen (IT) der Tablette (1 ') ist, in der das (die) 
Teilchen (6'; 6") zumindest teilweise aufgenommen ist (sind). 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) 
Teilchen (6'; 6") so in dem Hohlraum oder der Vertiefung (4 ) aufgenommen ist (sind), 
daB es (sie) nicht uber die Oberflache(n) (1 1 ') der Tablette (1 ') hervorsteht (hervorstehen). 

18. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohlraum oder die Vertiefung (4 ) lediglich ein einziges Teilchen (6'; 6") enthalt, dessen 
Volumen und Form im Bereich des Hohlraums oder der Vertiefung mit dem Volumen und 
der Form des Hohlraumes oder der Vertiefung (4 ) im wesentlichen ubereinstimmt und 
das diesen (diese) im wesentlichen vollstandig ausfiillt. 

19. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohlraum oder die Vertiefung (4') parallel zu einer der Oberflache(n) (IT), zu der er sich 
dffhet bzw. in der sie angeordnet ist, eine im wesentlichen kreisfbrmige 
Querschnittsflache aufweist. 



20. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 15 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohlraum oder die Vertiefung (4') sich zu der (den) Oberflache(n) (11') nur soweit dffhet, 
daB das (die) darin aufgenommene(n) Teilchen (6'; 6") nicht durch die Offhung(en) des 
Hohlraums oder der Vertiefung (4 ) hindurchtreten kann (konnen). 

21. Zusammensetzung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen 
(6'; 6") im Hohlraum oder in der Vertiefung (4') lose angeordnet ist (sind). 

22. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 15 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB das 
(die) Teilchen (6'; 6") im Hohlraum oder in der Vertiefung (4 ) fixiert ist (sind). 
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23. Zusammensetzung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen 
(6'; 6") im Hohlraum oder in der Vertiefung (4 ) mit einem Kleber (10 ) fixiert ist (sind). 

24. Zusammenfassung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Umhullung (9; 9'; 9") wenigstens eine Verbindung umfafit, die bei der 
Konzentration der spezifischen Verbindung vor dem Zulauf von Frischwasser nicht oder 
nur wenig loslich ist und bei der Konzentration der spezifischen Verbindung nach dem 
Zulauf einer ausreichenden Menge Frischwasser eine so ausreichende Loslichkeit zeigt, 
daB sie so weitgehend aufgelost oder vom Kern (von den Kernen) abgelost wird, daB ein 
zumindest teilweises Austreten des Kernmaterials in das umgebende Medium ermoglicht 
wird. 

25. Zusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Loslichkeit der 
Verbindung mit sinkender OIT-Ionenkonzentration und damit abnehmendem pH-Wert im 
umgebenden Medium zunimmt. 

26. Zusammensetzung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ein < 
Polymer umfafit. 

27. Zusammensetzung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ein 
pH-empfindliches Polymer umfaBt, das wenigstens eine Wiederholungseinheit umfafit, die 
mindestens eine basische Funktion aufweist, die nicht Teil der Riickgratkette des 
Polymers ist. 

28. Zusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer 
wenigstens eins Wiederholungseinheit umfafit, <j$$ auf einer Verbindung beruht, die [^/' 
ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus Vinylalkoholderivaten, Acrylaten oder ~ 
Alkylacrylaten b^steht, die besagte basische Funktion uH^ass^n. 



# 
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29. Zusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein 
Kohlehydrat ist, das mit besagter basischen Funktion fuuktionalisiert ist. 

30. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB die 
basische Funktion ein Amin ist. 

3 1 . Zusammensetzung nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion 
ein sekundares oder tertiares Amin ist. 

32. Zusammensetzung nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholungs- 
einheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel m beruht: 



Ri Ri 



Rrt 



CH= C G \CHf; — N 



R2 



(in) 



R 2 



wobei G eine Verkniipfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, 
- NHCO - , - NHCONH -, - NHCOO -^-OCONH - oder - OCOO -, Ri unabhangig 
voneinander WasserstofiF oder eine Alkylgruppe mit 1-3 KohlenstorTatomen ist, R 2 
unabhangig voneinander Wasserstofif oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen 
ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 



33. Zusammensetzung nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel IV beruht: 
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Ri R 2 



CH 2 — C COO (CH 2 Jj— N (TV) 

R 2 

wobei Rj unabhangig voneinander WasserstoflF oder eine Alkylgnippe mit 1-3 Kohlen- 
stoffatomen ist, R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 ^ 
Kohlenstofifatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

34. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
basische Funktion ein Imin ist. ^ 

35. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB die 
basische Funktion eine basische aromatische N-enthaltende Gruppe ist. 

36. Zusammensetzung nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion j 
eine Pyridingruppe ist. 

37. Zusammensetzung nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB basische Funktion 

eine Imidazolgruppe ist. V 



38. Zusammensetzung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB das pH-empfindliche 
Polymer ein von Chitosan abgeleitetes Polymer ist. 



39. Zusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung 
K-Carrageej^n umfaBt. 
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40. Zusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daC die Loslichkeit der 
Verbindung mit sinkender FT-Ionenkonzentration und damit zunehmendem pH-Wert im J 
umgebenden Medium zunimmt. 

41. Zusammensetzung nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ein y 
Polymer umfaBt. 

42. Zusammensetzung nach Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ein 
pH-empfindliches Polymer umfaBt, das wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die v 
auf einer Verbindung beruht, die eine saure Funktion umfaBt. 

43. Zusammensetzung nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer 
wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die auf einer Verbindung beruht, die 
ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus Vinylalkoholderivaten, Acrylaten oder 
Alkylacrylaten besteht, die besagte saure Funktion umfassen. 

* 

44. Zusammensetzung nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein ^ 
Kohlehydrat ist, das mit besagter sauren Funktion funktionalisiert ist. 

i 

45. Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 42 bis 44, dadurch gekennzeichnet, daB die 
saure Funktion eine Carboxylgruppe ist. 



46. Zusammensetzung nach Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel V beruht: / 



Ak 

CH 2 = C (B)r- (G)y-f (B)— COOH ] w (V) 
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wobei G eine Verkniipfiingsgruppe ist, die ausgewahlt ist -COO-, -OCO-, -CONH-, -NHCO-, / 
-NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH- oder -OCOO-, B unabhangig voneinander eine 
Kohlenwasserstoffgruppe ist, die ausgewahlt ist aus linearem oder verzweigtem, gesattigtem 
oder ungesattigtem, fakultativ substituiertem Alkylen, Arylen oder Aralkylen, Ak WasserstofF 
oder eine Alkylgruppe, bevorzugt mit 1-4 KohlenstofFatomen, ist, x, y und z unabhangig 
voneinander entweder 0 oder 1 sind, und w eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist. 

47. Zusammensetzung nach Anspruch 46, dadufch gekennzeichnet, daB die ^ 
Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel VI beruht: 

Ak 
I 

CH 2 = C (O — COyy-t (B)r-COOH ] w w (VI) 

wobei B unabhangig voneinander eine Kohlenwasserstoffgruppe ist, die ausgewahlt ist aus 

# 

linearem oder verzweigtem, gesattigtem oder ungesattigtem, fakultativ substituiertem 
Alkylen, Arylen oder Aralkylen, Ak Wasserstoff oder eine Alkylgruppe, bevorzugt mit 1-4 \ 
Kohlenstoffatomen, ist, y und z unabhangig voneinander entweder 0 oder 1 sind, und w eine 
ganze Zahl von 1 bis 3 ist. 

U 

48. Zusammensetzung nach Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, daB das pH-empfindliche 
Polymer von einem Polysaccharid abgeleitet ist durch partielle Veresterung einiger seiner 
freien Hydroxylgruppe mit einer Polycarbonsaure und/oder durch partielle Veretherung 
einiger seiner freien Hydroxylgruppen mit einem Produkt, das erhalten wird durch die 
Veresterung eines Mols einer Polycarbonsaure mit einem Mol eines Polyols. 

49. Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB der (die) Kern(e) (8; 8'; 8") mindestens ein Material umfaBt, das aus der Gruppe 
ausgewahlt ist, die aus Duftstoffen, Desinfektionsmitteln und Indikatoren fur den pH-Wert 
besteht. 
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50. Zusammensetzung nach Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, daB der Kern (8; 8 ) bzw. 
wenigstens ein Teil der Kerne (8") in Form einer eingekapselten Flussigkeit vorliegt. 



5 1 . Zusammensetzung nach Anspruch 49 oder 50, dadurch gekennzeichnet, daB der Kern (8; 
8 ) bzw. wenigstens ein Teil der Kerne (8") in einer festen Form vorliegt. 
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Zusammenfassung 



Zusammensetzung zur Verwendung in einem Wasserreservoir im Kuchen- oder 
Sanitarbereich, gekennzeichnet durch eine Basiszusammensetzung, die ihre Funktion im 
wesentlichen nach Zugabe zu einer ersten Wasserbeschickung des Wasserreservoirs entfaltet; 
und mindestens ein Teilchen, mit mindestens einem Kern, der mindestens eine Substanz 
umfaBt, die ihre Funktion im wesentlichen nach zumindest teilweiser Entleerung der ersten 
Wasserbeschickung aus dem Wasserreservoir und Zulauf von Frischwasser zu diesem 
entfaltet, und einer den (die) Kern(e) im wesentlichen vollstandig umgebenden Umhullung, 
die mindestens eine Verbindung umfafit, deren Loslichkeit mit sinkender Konzentration einer 
spezifischen Verbindung im umgebenden Medium zunimmt; wobei Mittel vorgesehen sind, 
um bis zum Zulauf von Frischwasser zum Wasserreservoir eine wesentliche Auflosung der 
Umhullung oder eine wesentliche Ablosung der Umhullung vom Kern (von den Kernen) zu 
verhindern. 
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